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LA PURINE ET SES DÉRIVÉS 


Le savant chimiste de Berlin, Emile Fischer, vient de publier dans les Ber. Deutsch. chem. Ges., 
t. XXXII, p. 475, un mémoire d'ensemble sur les remarquables recherches qu'il a faites sur le 
groupe urique, le groupe de la xanthine, etc. 

Le plus important résultat théorique de ce formidable travail est certainement d’avoir pu 
rattacher les différents corps provenant du travail cellulaire animal ou végétal à un même noyau 
type auquel l’auteur a donné le nom de purine et qu’il a isolé en nature : 

L'acide urique, la xanthine, l’hypoxanthine, la caféine, l’adénine, la guanine ne sont autre 
chose que des dérivés immédiats de cette purine. 

C’est ainsi que l’hypoxanthine est une oxypurine, la xanthine est une dioxypurine, la théo- 
phylline, la théobromine, la paraxanthine sont des dioxypurines diméthylées, l’adénine est une 
aminopurine, la guanine est une amino-oxypurine, etc. 

Non seulement tous les corps connus de ces différents groupes se sont trouvés reliés logique- 
ment, mais les méthodes de synthèse se sont trouvées propres à créer des nouveaux corps ana- 
logues à ceux que la nature nous avait tout d’abord offerts, et qui ont pu être ensuite identifiés 
avec d’autres corps isolés dans des recherches purement physiologiques. 

C’est ainsi que l’épiguanine a été reconnue identique avec la méthylguanine de synthèse di- 
recte. Et, à cet égard, rien ne nous permet de prévoir l'importance que pourra prendre dans 
l'avenir cette accumulation de documents et de méthodes systématiques. 

Enfin, au point de vue pratique, les corps d’une obtention difficile comme l'hétéroxanthine, 
l’adénine, lhypoxanthine, la paraxanthine, la théophylline se rangent maintenant parmi les 
corps que l’on peut obtenir dans le Laboratoire. La sanction la plus tangible de ces résultats à 
été la fabrication industrielle actuellement acquise de la caféine et de la théobromine officinales, 
À ce triple point de vue, ce mémoire, qui marque une nouvelle étape dans les progrès de la 
chimie organique, méritait d’être mis intégralement sous les yeux des lecteurs du Moniteur 
Scientifique. L. J, Simon. 


Synthèses dans le groupe de la purine 
Par M. Emile Fischer 


Maintenant que j'ai reconnu que la purine est le corps fondamental d’où dérivent l'acide urique et 
les corps xanthiques qui en sont voisins, le moment me parait venu de rassembler en un mémoire les 
nombreux travaux que j'ai publiés sur ce sujet depuis dix-huit ans. Puisque l'édification synthétique 
de ce groupe est terminée, au moins pour la partie la plus importante, et qu'en conséquence l’histoire de 
l'acide urique y a trouvé une certaine conclusion, il est opportun de faire un aperçu historique des faits 
chimiques les plus importants dans ce domaine, qui intéresse également la chimie, la biologie et lesarts. 

L'acide urique fut découvert en 1756 par Karl Wilhelm Scheele dans les calculs urinaires et dans 
l'urine de l’homme. En lisant son mémoire (!) aussi court qu'instructif, on est surpris de voir la 
simplicité des moyens qui suffirent à ce grand chercheur pour établir en toute rigueur les propriétés 
chimiques les plus importantes du nouveau corps. ; TR 

Il démontre son caractère acide par sa solubilité dans les alcalis et l’eau de chaux ; il est précipité 
de ces solutions par d’autres acides faibles, et c’est là, comme on le sait, un procédé commode pour le 
CL RTE M BC RE RE RE 

(1) Examen chemicum calculi urinari. Opuscula I, 53, 79. — Voir aussi Lorenz Crezz-: Les plus récentes 
découvertes en chimie, HI, p. 227. 
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purifier. Dans la distillation sèche il observe la formation de Charbon, de carbonate d'ammonium et 
d'un nouvel acide, volatil, très soluble dans l'eau chaude (I acide cyanurique actuel ). L'acide chlorhy- 
drique bouillant n'avait pas d'action. L'acide sulfurique concentré el chaud le décomposait avec forma 
tion de gaz carbonique et sulfureux. La solution argentique précipitait en noir par sa solution alcaline. 

Mais la réaction la plus remarquable était celle de l'acide azotique ou de l’eau régale, car il se dissol- 
vait aussitôt en écumant : la Tiqueur obtenue coloraït la peau en rouge et donnait par évaporation un 
résidu rouge caractéristique. On voit que ces observations aussi brèves que précises indiquent les mé- 
tamorphoses les plus importantes 4e l'acide urique et ‘en même temps es caractères qui sont encore em- 
ployés aujourd'hui pour le reconnaitre. | * 

Simultanément et indépendamment de Séheele, son célèbre compatriote Torbern Bergmann ({) 
découvrit l'acide urique dans les calculs urinaires. Mais il reconnut la priorité de la découverte de son 
élève et ami dont le travail avait paru un peu avant Île sien, et se contenta de confirmer ses résultats et 
de les compléter sur quelques points secondaires. si i 

Peu après les deux savants suédois, dans le siècle précédent, AE Fourcroy (?) s’est occupé de l'acide 
urique. I décrit plus exactement que ne l'avaient fait ‘ceux-ci les propriétés physiques élu produit pur ; 
ilobserve la formation d'acide prussique dans sa distillation sèche, il constate que l'acide chlorhydrique 
produit la même décomposition que l’acide azotique et propose pour le corps que Scheele avait laissé 
sans dénomination le nom d'acide lithique et plus tard d'acide urique. 

Enfin il défend la conception de Scheele et Bergmann contre la critique erronée de Pearson. Ensuite, 
il paraît avoir fait l'observation importante qu'il se forme de l'urée dans la décomposition de l'acide 
urique par l'acide chlorhydrique (*). Son travail ultérieur, dans lequel il indique la formation acide 
malique dans cette réaction, n'a pas reçu de confirmation. : 

C'est Pearson qui a démontré (*) la présence si importante au point de vue médical de l'acide urique 
dans les concrétions arthritiques ou pierres arfhritiques. 

Un peu plus tard Fourcroy et Vauquelin (°) le découvrirent étans ‘es excréments d'oiseaux et en quan - 
tité relativement considérable (25 pour ro «dm poids total) dans lle gwano des îles du Sud que À. de 
Humboldt avait soumis à leurs recherches et qui est encore amjourd’hui la matière première la plus 
commode pour la préparation de cet acide. 

Enfin, en 1815, William Prout (°) fit l'observation curieuse que les excréments du boa consinictor 
renfermaient 90 ‘/, d'acide urique uni partiellement avec de l’ammoniaque et de la potasse et 
depuis cette époque les excréments de serpent constituent la source la plus recherchée pour obtenir 
l'acide urique ‘sur une échelle restreinte. 

La réaction remarquable &e lacide azotique sur l'acide urique dans Faquelle se formaït, d'après Scheele 
et Bergmann, d’abord une liqueur incolore et par évaporaftion de celle-ci une matière colorée en rouge, 
fut en 1818 l’objet de mecherches simultanées de G. Brugnatelli (?)et de William Prout. Le premier y 
découvrit une combinaison cristallisée incolore «et a nomma «cido ossieritrico (alloxame actuelle). Le 
dernier montra que par neutralisation de Ha solution nitrique incolore au moyen d'ammoniaque et 
évaporation il se forme en grande quantité de magniliques «cristaux colorés qu'il recomnut “être Le sel 
ammoniacal d’un nouvel acide et qu'il nomma en conséquence purpurate d'ammoniaque (°). 

Une nouvelle et mtéressantte relation de l'acide urique avec d’autres combinaisons organiquesrazotées 
plus simples fut trouvée en 1829 (*) par Frédérie Wühler : d’une part, lacide sublimé obtenu par 
Scheele dans la distillation sèche «et ‘qu'on avaït nommé jasque-Rà pyro urique n'est autre que Pacide 
cyanurique préparé un an avant par Serullas à partir du chlorure cyanurique ; d'autre part, à côté de 
ce composé, se forme dans la même réaction mme grande quantité durée, comme Foureroy'et Vauquetin 
l'avaient fait pressentir dès 1808. 

Ce n'est que cinquante-huit ans après Ja déeouverte «le l'acide mrique que, simultanément, Justus 
Liebig(!)et E. Mitscherlich (!!) arrivèrent à fixer définitivement sa composion élémentaireret à en déduire 
sa formule ‘C5H*A*085. 

Après avoir pénétré par des côtés différents dans l'histoire de l’acide, Wôbhler et Liebig se mirent à 
travailler ensemble et le fruit de cette collaboration fut « les grandes recherches sur la nature de 
l'acide urique » (!?) qui excitèrent la plus grande admiration chez leurs contemporains et qui resteront le 
modèle d'études systématiques d'une combinaison organique maturelle. La transformation de l'acide 
urique par le peroxyde de plomb leur fournit Tallantoïne découverte depuis longtemps dans le liquide 
amniotique de la vache (f#). Entre leurs mains, la méthode d'oxydation de l'acide urique par Pacide 
azotique fut particulièrement féconde. Ils le wirent se décomposer sous l’action mesurée de cet oxydant 
en urée et alloxane, substance déjà décrite par Brugnatelli, mais complètement oubliée depuis et dont 
la composition me fut établie définitivement que par leurs analyses précises. l 


(1) Ospucula, IV 387 et Crau (voir plus haut) HI, p. 282. — (2) Annales ide Chimie, 6, 118 (793). 

(3) Annales du Varsium, À, 98 (1802) : Sur le nombre, la nature et les caractères distinctifs des diffé 
matériaux qui forment les calculs, les bézoards et les diverses concrétions des animaux. 

(4) Philosophical Transactions of the Royal Society, London, 1798, 15. Jou:nal général de chimie de 


Sousrer, 1, 75. Dans Île Traité de Chimie physiologique de R. Neumester (2° édition, p. 681) on annonce que 


M. H. Wollaston à faït la même observation, Mals je n'ai pu trouver la communication origirrale. 
(5) Annales de Chimie, 56, 258 (x805). Sur le guamo, ou sur l'engrais naturel des flots de a mer du Sud, 
près «des côtes ‘du Pérou. e 


(6) Tnousox. — Annales of Phylosophy, 5, 413. Analyses of the exerements of the Boa Genstrictor. 
.{7) Giornale di Fisica, Chemica etc., di Brugnatelli, Il 17, 38, et 117. Osservasioni.sopna war comgiamen - 
ti Che arvengon 0 nall'ossiurico (ac. urico) trattato coll ossiettonoso | 


1 Lo (ac. nitroso). 

(8) Philosophical Transactions, T818, 420. 

(9) Poacenporrs. — Ann. 15, 619. Sur la décomposition de l’urée et de l'acide urique à haute température. 
(10) Ann. de Chim. «et Pharm., mo, 47, (1834). — (11) Poccennorrs. — Ann. 33, 335. 

(12) Ann. Chem. Pharm., 26, 241, (1838). — (13) Buniva et Vauoueux. — Ann. de Chüm., 33, 269, (1799). 
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L'étude systématique plus complète de cette substance si éminemment capable de transformations 
leur fournit l’alloxanthine, l'acide dialurique, l'acide alloxanique, l'acide thionurique, l'uramile, l'acide 
parabanique, l'acide oxalurique, l'acide mésoxalique, l'acide mycomélique et lacide uramilit ue dr ile 
élablirent entre tous ces corps des relations simples de composition et de formation. Enfin c'est sur une 
recherche profonde sur le purpurate d’ammoniaque ou murexide, comme ils l'avaient nommé que PERREA 
mina ce travail remarquable, duquel Berzélius, dit, dans sa revue annuelle, qu'il surpasse ce or 
intérêt le travail des mêmes savants sur l'essence d'amandes amères, et qu'il n'y a pas d'exemples d'un 
tel domaine de corps nouveaux découverts et analysés. | er sg x 
On comprend facilement qu'après un travail aussi approfondi il se soit produit un temps d'arrêt dans 
l'étude de l'acide urique. Les vingt années qui suivent apportent une publication importante de 
A. Schlieper (Ann. Chem. Pharm. 55, 25r et 56, 1-1845). « Sur de nouveaux produits de décom SE 
de l'acide urique » parmi lesquels l'acide hydurilique et l'acide diliturique présentent si intérêt 
particulier, parce qu'ils forment un lien entre le travail de Wüdhler et Liebig et les rbdherubes si 
fécondes et du même ordre d'Adolf Bæryer sur le groupe urique (Ann. Chem, Pharm. Los Nr 
130, 129, 131, 291, 1863-186/). * 

Nous leur devons la connaissance plus précise des deux derniers acides, la découverte de l'acide 
barbilurique, de ses dérivés bromés, de l'acide violurique, remarquable par ses sels magnifiques, et de la 
violantine, des acides nitroso et amido-malonique qui sont reliés les uns aux autres et avec l'alloxane 
et l’uramile par de nombreuses réactions. Laconstitution de tous les termes du groupe de l’alloxane a élé 
éclairée si brillamment, dans le sens des conceptions actuelles, par leurs observations. que le temps n'y 
a plus rien modifié, Baeyer est aussi le premier qui inaugura dans ce domaine la méthode synthétique 
Revenant sur un essai négalif de Wôühler et Liebig, il montra en commun avec Sehlieper la transforma- 
lion de l'uramile par le cyanate de potassium en acide pseudo-urique. Enfin il réussit à réaliser à partir 
de la bromacétylurée la synthèse de l'hydantoïne qu'il avait obtenue tout d'abord par réduclion de 
l’allantoïne : il réalisait ainsi la première synthèse totale d’un terme du groupe parabanique. 

Parmi les autres métamorphoses de l'acide urique il faut mentionner la transformation en acide 
uroxamique (Stüdeler, Ann. Chem. Pharim. 78, 286, 1851) et acide oxonique (Strecker, Ann. Chem. 
Pharn, 175, 230, 1875) et enfin le dédoublement observé également par Strecker en 1868, en acide 
carbonique, ammoniaque et glycocolle (Ann. Chem, Pharm. 146, 142, 1868) qui a donné d'une part 
l’idée de la synthèse de l'acide urique d'Horbaczewst, et a rendu d'autre part de grands services par 
l'étude des acides uriques alcoylés. Le premier travail superticiel relatif à la préparation de tels 
dérivés alcoylés est dû à Drygin (Jakres Berichte f. Chemic 1864, 629) mais c’est aux travaux de Hill 
el Mabery (Amer. Chem.dourn. 2, 305 et Berichte, 9, 370, 1876) que nous devons la connaissance précise 
d'un acide monométhylurique et d'un acide diméthylurique. 

Comme nous l'avons déjà indiqué, la synthèse des termes du groupe urique a son premier exemple 
dans la préparation artificielle de l'hydantoïne. Après celui-ci nous trouvons la synthèse de l'acide 
parabanique à partir de l'acide oxalurique et à partir des uréïdes de l'acide pyruvique (!), celle de 
l'acide barbiturique (?) à partir de l'acide malonique et de l'urée (Grimaux, 1878) et celle de l'acide 
diméthylbarbiturique (?) (Mulder, 189). 

Parmi les combinaisons du groupe urique que l’on rencontre dans la nature, l’allantoïne fut réalisée 
synthétiquement par Grimaux (‘) à partir de l'urée et de l'acide glyoxylique ; nous devons au même 
savant la préparation des combinaisons telles que le pyruvile à partir de l’urée et de l'acide pyruvique ). 
En :882, Horbaczewski réalisa la première synthèse de l'acide urique au moyen de l'urée et du 
glycocolle (‘) et un peu plus tard par fusion de l’urée avec l'amide trichlorolactique (*).. Sans diminuer 
le mérite de ce chimiste qui résolut d'une façon si heureuse et pour la première fois un problème 
cherché si souvent en vain, on peut dire que les méthodes qu'il a choisies, qui exigeaient l'emploi de 
températures élevées et avaient comme conséquence des réactions d’une nature complexe, n'ont apporté 
aucune vue nouvelle sur la nature de Pacide urique et sont restées infécondes pour la solution des 
autres questions synthétiques. 

La seconde synthèse de l’acide urique de Behrend et Roosen (*) est incomparablement plus clairvoyante 
et par conséquent plus importante. D'une manière analogue à la synthèse effectuée par Grimaux des 
combinaisons du pyruvile à partir de l'acide pyruvique et de l’urée, ils combinèrent l’éther acétylacétique 
avec l’urée et obtinrent ainsi, d'abord le méthyluracyle, puis l'acide isobarbiturique et l'acide isodialu- 
rique qui enfin put être combiné avec l’urée pour donner l'acide urique. 

Enfin, la plus récente et la plus simple des synthèses de l'acide urique que nous avons trouvée, 
M. Ach et moi, en 1896 (°) se rattache aux essais anciens de Baeyer et Schlieper ; nous avons réussi à fixer 
sur l'acide pseudo-urique les éléments de l’eau par fusion avec l'acide oxalique ou mieux par ébullition 
avec l’acide chlorhydrique concentré. De cette manière, d'une part l'acide urique se trouvait rattaché 
de nouveau synthétiquement à l’alloxane, d'autre part cette méthode se trouve être d’une application 
générale pour l'obtention des acides uriques alcoylés. 

Les considérations sur la constitution de l'acide urique et de ses produits méthylés ont été très 
nombreuses depuis le travail de Wôhler et Liebig et ont revêtu diverses formes variant avec la différence 
des conceptions générales. 

C’est aux recherches de Baeyer que nous devons essentiellement les formules de structure des 


1 et 199, 


fi) Grimaux. == (Ann. Chim. Phys. |5] 11, 356 (1855). Poxomanew. — (Bull, Soc. Clim. [2] 18, 97) avait déjà 
indiqué une synthèse de l'acide parabanique à partir de l'acide oxalique et de l'urée, mais la description de son 
produit et l'analyse semblent indiquer qu'il n'a pas eu d'acide parabanique entre les mains. 

(2) Ann. Chim. Phys, [5] 17, 276. — (3) Berichte, 12, 465. — (4) Comptes rendus, 83, 62. 

(5) Ann. Chim, Phys. [5] 11, 556. — (6) Monatschrif. Chemie, 1882, 706 el 1885, 356. . 

(;) Monatschrift Chemie, 1887, 201, — (8) Ann. d. Chem. 251, 235 (1858). — (9) Berichte, 28, 24793. 
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membres du groupe de l’alloxane actuellement acceptées. Parmi les nombreuses formules de structure 
de l'acide urique, il n’en est que deux qui aient reçu l'adhésion générale et qui soient mentionnées 
côte à côte depuis une dizaine d'années, parce que les faits les ont à peu près également justifiées. Ce 
sont les formules de Médicus (!) et de Fittig (?). 


AzH — C0 A7zH — CAzH 
CO C — AzH CO CO CO 
à 
cales 40 Cr re 
AZH — °C — AzZH AH CAZH 
Médicus Fittig. 


Mes recherches sur les dérivés méthylés de l'acide urique, en apportant la preuve de l'existence de 
deux acides monométhyluriques isomères, ont décidé en faveur de la formule de Médicus (). Je 
reviendrai plus tard en détail sur le point de savoir jusqu'où elle se tient en accord avec les faits 
connus jusqu'ici. care à - ; ; 

La xanthine que Marcet découvrit en 1817 dans un calcul urinaire, el qu’il nomma acide xanthique, 
est liée étroitement à l’acide urique (‘). Wôbhler et Liebig (°) déterminèrent sa composition, qui diffère 
de celle de l'acide urique par un atome d'oxygène en moins, et ils la nommèrent oxyde urique. L'hypo- 
thèse qu'ils émirent qu'elle existe également dans lurine n’a été confirmée que beaucoup plus tard. 
La présence de la base dans le tissu musculaire et dans la glande pancréalique a été reconnue par 
Scherer ($) et nous savons maintenant qu'elle est extrêmement répandue dans l'organisme naturel. La 
similitude avec l'acide urique a conduit visiblement à considérer la xanthine, et plus tard l’hypoxanthine 
comme des produits de la métamorphose régressive des produits azotés. 

C’est Strecker (7) qui tout d'abord apporta la preuve que la xanthine doit être considérée comme un 
produit de réduction de l'acide urique ; mais sa donnée préliminaire, à savoir que l'acide urique peut 
être transformé en xanthine par l’amalgame de sodium, n’a pas été confirmée (). Cette question ne fut 
tranchée que par la synthèse que j'ai effectuée (?) de la xanthine, longtemps après que J’eus prouvé son 
dédoublement en alloxane et urée et son homologie avec la théobromine et la caféine ({°). Une indication 
plus ancienne de A. Gautier sur la formation de xanthine à partir de l'acide urique est restée jusqu'ici 
douteuse (!!), car je n'ai pas réussi (1?) à obtenir la base par cette voie, et les nouvelles expériences 
annoncées par M. Gautier (1%) sur ce processus n'ont pas été publiées jusqu'ici. 

On connaît aujourd’hui cinq dérivés méthylés naturels de la xanthine. Le plus ancien et le plus im- 
portant est la caféine. Sa découverte dans le café est habituellement attribuée à Robiquet, Pelletier et 
Caventou (1*) (1821). Mais en réalité la première communication sur ce sujet est due à Ferd. Runge qui 
l'a décrite sousle nom de base du café dans ses « Chemische Entdeckungen » (Berlin, 1820, p.144}; 
mais il semble qu'il ne l’a pas eue tout à fait pure entre les mains. Ce sont les analyses de Jobst (#5) 
en 1838 qui permirent de l'identifier avec la théïne isolée du thé par Oudry (‘f). La première 
observation qui montra la parenté de la base avec l'acide urique est due à Stenhouse ({’) qui la 
découvrit également dans le thé du Paraguay. Par oxydation avec l’acide azotique il en retira en parti- 
culier une substance qui fournit avec l’ammoniaque une couleur pourpre analogue à la murexide et 
aussi une substance bien cristallisée qu’il nomme la nitrothéïine — la cholestrophane actuelle — que 
Gerhardt caractérisa comme acide diméthylparabanique et que Strecker (!) obtint en effet par méthylation 
de l’acide parabanique. Les résultats de Stenhouse ont été complétés par Rochleder (1°). En traitant la 
base par le chlore en solution aqueuse, il découvrit la chlorocaféine, et en outre, comme produits de 
dédoublement, la méthylamine (qu’il nomma formyline) et l’acide amalique si semblable à l’alloxanthime 
et qui fut caractérisé plus tard par Strecker (°°) comme un dérivé méthylé de l’alloxanthine. 

Dans le dédoublement de la caféine par l’hydrate de baryte, Strecker (?!) trouva la caféïdine dont 
0. Schulten (??) puis Rosengarten et Strecker (?3) étudièrent la décomposition ultérieure en acide carbo- 
nique, acide formique, méthylamine et sarcosine. 

Dans des expériences se rattachant à celles de Stenhouse et Rochleder j'ai constaté (?*) la décomposi- 
tion de la caféine par le chlore et l’eau en diméthylalloxane et monométhylurée et j'ai ainsi trouvé une 
analogie complète avec la décomposition de l'acide urique. 

J'ai réussi encore à transformer la chlorocaféïne et la bromocaféïne en hydroxycaféïne et j'ai fourni 
la preuve que cette combinaison renferme un groupe non saturé en montrant qu’elle est transformée 
par le brome et l’alcool en diéthoxyhydroxycaféïine. En détruisant celle-ci j'ai obtenu l’apocaféine, l'acide 
cafurique, l'acide hydroxycafurique et la méthylhydantoïne, et en outre l’hypocaféïine et la cafoline. 


(1) Liebigs’ Ann. d. Chim. 175, 243 (1875).— (2) Lerhbuch d. organ. Chemie (1877).— (3) Berichte, 17, 1776 
(1884). — (4) An essay on the chemical history and medical treetments of calcal disorders, London (1817). 
(5) Ann. Chem. Pharm. 26, 340 (1838) — (6) Ann. Chem. Pharm. 112, 257 (1859). 
(7) Ann. Chem. Pharm. 131, 119 (1864). — (8) E. Fiscuer. — Berichte, 17, 329 (1884). | 
(9) E. Fiscuer. — Berichle, 30, 2232 (189). — (10) Liebigs' Ann. d. Chem. 215, 310 (1882). 
(x1) Bul. Soc. Chim. 42, 142 (1884). — (12) Berichte, 30, 3131 (1897). — (13) Berichte, 31, 449. 
(14) Berzeuus lahresber, 4, 680 et 5, 269. — (15) Mag. Pharim. 19, 49. — (16) Ann. Chem. Pharm. 25, 63. 
(17) Ann. Chem. Pharm. 45, 351, 46, 227 (1843). — (18) Ann. Chem. Pharm. 118, 173 (x8Gx). 
(19) Ann. Chem. Pharm. 71, (1849). — (20) Ann. Chem. Pharm. 118, 176 (186r). Ÿ 
(21) Ann, d. chem., 143, 360 (1862).— (22) Zeitschr. f. Chem , 1867, 614.— (23) Ann, d. Chem., 157, 1 (1870). 
(24) Berichte, 14, 637 et 1905. Ann. d. Chem., 215, 253 (1882). 4 
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J'ai pu enfin obtenir la base elle-mème par méthylation de la xanthine et l'ai ainsi caractérisée comme 
une triméthylxanthine. | 
La littérature ancienne offrait pour la caféine un assez grand choix de formules de structure. Entre 
toutes, une seule, indiquée par Médicus (!'), possède encore aujourd'hui une signification, parce l u’elle 
a été contrôlée par mes expériences. C’est la suivante : à PS 
La théobromine, qui sé rattache si étroitement à la caféine, 


CIE — Az — CO a été trouvée en 1842 par Woskresensky (?) dans le cacao. 
| Dans l'oxydation de cette substance par le bioxyde de plomb 

et l'acide sulfurique Glasson () observa la formation d'une 

CO C — Az — CH substance analogue à l’alloxane. Dans l'oxydation par le chlore 

| NII Rochleder (*) croit avoir obtenu de l'acide amalique ; mais 

/ on à démontré que son hypothèse était inexacte. Strecker (°) 

CHE — Az — C— Az montre ensuite en 1861 que cette base se transforme en ca- 


: . féîne par méthylation. Vingt-et-un ans plus tard j'ai pu 
prouver (°) que la théobromine est une diméthylxanthine et qu’elle est décomposée par le chlore hu- 
mide en monométhylalloxane et monométhylamine (?). Kossel a découvert en 1888 son isomère. la /héo- 
phylline dans le thé. Il montre en outre qu’elle se transforme par méthylation en caféine et que par 
oxydation au moyen du chlore humide, elle se décompose en urée et diméthylalloxane dr 

Un autre isomère, la paraxanthine, a été découvert par Thudichum (°) dans l'urine (1879) et indépen- 
damment par G. Salomon ('°) qui l’a étudié d’une manière approfondie. La fixation définitive de sa for- 
mule de structure est résultée de la synthèse que j'en ai effectuée. 

La seule monométhylxanthine qui existàt avant mes recherches était l'hétéroxanthine découverte par 
Salomon dans l'urine humaine (!t). 

Kräger et Salomon (‘?) réalisèrent sa tranformation en caféïne et fixèrent sa constitution ; Gottlieb et 
Boudzynski (1°) établirent sa formation dans l'organisme animal à partir de la théobromine. C’est tout 
pe a été décrit, comme expériences relatives à la synthèse des méthylxanthines mentionnées plus 

au. 

L'hypoæanthine découverte par Scherer (!*) a été placée de tout temps, comme son nom l'indique, au 
voisinage des xanthines. Sa composition, sa présence fréquente dans l'organisme animal et végétal 
et aussi l'analogie des propriétés avaient naturellement amené ce rapprochement. C’est à A. Strecker (15) 
qu'est due la première tentative faite pour relier expérimentalement ces deux corps. Mais la transfor- 
mation qu'il à indiquée de l’hypoxanthine ou sarcine, comme il la nommait, en xanthine sous l’action 
de l'acide, azotique a été reconnue plus tard comme controuvée par A. Kossel (15). Le mème savant (11) a 
montré que la formation observée par Weidel, à partir de l’hypoxanthine, d’une matière colorante ana- 
logue à la murexide et connue dans la littérature sous le nom de réaction de Weidel ne se produit pas 
avec l’hypoxanthine pure. Ce n’est que tout récemment que M. Krüger (‘) a réussi à obtenir l’alloxane à 
partir de l’hypoxanthine en préparant d’abord la bromohypoxanthine et oxydant celle-ci au moyen de 
l'acide chlorhydrique et du chlorate de potassium. I réalisà enfin la préparetion de la diméthylhypoxan- 
thine ({°) après que Thaïs eut décrit une combinaison benzylique et Kossel un uréthane. 

Ce n’est qu'après la synthèse que j'en ai effectuée qu'a été fixée définitivement la structure de cette 
base (?°), 

La guanine, trouvée par Unger (**) dans le guano, et l'adénine découverte par Kossel(??) sont, on le sait, 
aussi répandues dans le règne animal que la xanthine et l’hypoxanthine. Les métamorphoses les plus 
importantes de la première base, c’est-à-dire sa transformation en xanthine (#)par l’acide nitreux et en 
guanidine (>) par le chlore et l'eau, sont dues à Strecker; Kossel et ses élèves se sont particulièrement 
occupés de l’étude de l’adénine. 

Parmi les transformations de la base, il faut particulièrement signaler le passage à l’hypoxanthine 
par l’action de l’acide nitreux. 

Comme il ressort de ce qui précède, c’est en vain qu'on à cherché à établir expérimentalement des 
liens entre ces trois matières de composition si semblable, l'acide urique, la xanthine et l'hypoxanthine. 
En particulier, il n'avait pas été possible d'enlever de l'oxygène à l'acide urique au moyen des réduc- 
teurs habituels. 

C’est pourquoi, il y a quinze ans, j'ai cherché une autre voie pour atteindre le but ; j'ai réussi tout 
d'abord à éliminer tout l'oxygène d’un acide méthylurique et à le remplacer par du chlore au moyen 
du chlorure de phosphore (#). Le produit obtenu CH*.C°H'CF était une matière très susceptible de réac- 
tions, dans laquelle l’halogène pouvait de différentes manières être remplacé par des groupes éthoxylés, 
hydroxylés et même partiellement aussi par de l'hydrogène. AS 

La nécessité de classer systématiquement ces produits et de leur donner un nom me conduisirent 
à les considérer comme dérivés d’une combinaison encore inconnue CH°.C$H#Az* à laquelle je donnai 


le nom de méthylpurine. 


(1) Ann. d. Chem., 175, 250. — (2) Ann. d. Chem., 41, 125. — (3) Ann. d. Chem., 61, 335. 
(4) Ann. d. Chem , 91, 9. 70, 164 (1854). — (5) Ann. d. Chem., 118, 170 (1861). bi 
. (6) Berichte, 15, 453. Ann. d. Chem., 215, 311. — (7) Berichte, 15, 32. Ann. d. Chem., 215, 303. — Mary et 
Anpreason.— Monatschrift f. Chem., 1882, 107. — (8) Berichte, 21, 216. Zeitschr. f. physiol. Chem, 13, 208. 
(9) Zeitschr. f. physiol. Chem. 11,415.— (10) Berichte, 16, 195(1883), 18, 3406.—(11) Berichte, 18, 3407 (1885). 
(12) Zeitschr. f. physiol. Chem., 21, 169 (1895). — (13) Berichte, 28, 1113 (1895). 
(14) Ann. d. Chem., 73, 328 (1850). — (15) Ann. d. Cliem., 108, 156 (1858). ; 
(16) Zeitschr. f. physiol. Chem., 6, 428 (1882). — (17) Zeitschr. f. physiol. Chem, 6, (ES 
(18) Zeitschr. f. physiol. Chem, 18, 445 (1894). — (19) Zeitschr. f. physiol. Chem., 18, 456. 0 
(20) Berichte, 30, 2228 (1895). — (21) Poggend. Ann., 65 (1845). Ann. d. Chem... 58, 20, 59, 58. 
(22) Berichte, 18, 70, 1928 (1885). Zeitschr. f. physiol. Chem, 10, 250, 12, 241. : AR FER S 
(23) Ann. d, Chem., 108, 141 (18581. — (24) Ann. d. Chem, 118, 151 (1861). — (25) Berichte, 17, 328 (1834) 
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Cette conception me conduisit naturellement à faire dériver l'acide urique de la combinaison C°H*Az*, 
La purine. Comme justification de cette dénomination je la considérais comme provenant de la conden- 
sation des deux mots purum et uricum et je me fondais sur ce que les phénomènes connus alors me 
permettaient d'être certain de la nature basique de la substance fondamentale. La découverte ulétrieure 
de cette combinaison a confirmé la supposition initiale. | 

La purine est en effet la substance mère de l'acide urique, de la xanthine et de l'hypoxanthine avec 
lesquels elle forme la suite que voici : 

CH‘Az'0° C'H'Az'0? C°H‘Az'0 C'H*Az* ? 
acide urique xanthine hypoxanthine purine 

Comme pour d'autres chapitres de la chimie organique, il m'a paru commode de prendre comme 
noyau la combinaison hydrogénée et d'instituer un groupe purique. J'ai la conviction qu'il ne faut pas 
constituer un soi-disant groupe urique avec toutes les uréïdes et diuréïdes des acides basiques qui sont 
en relation avec l'acide urique. Mais ce chapitre est devenu si considérable qu'on ne peut y introduire 
qu'une portion et il y a autant de différence dans la structure et les propriétés de la purine et de la 
malonylurée ou acide parabanique qu'entre la pyridine et la quinoléïne ou le benzène et le naphtalène. 
Je pense que dans l'avenir on fixera des limites entre les corps puriques du genre de l'acide urique et 
de la xanthine et les uréïdes plus simples des acides polybasiques. 

Dans ce qui suit je ne m'occuperai que des combinaisons caractérisées jusqu'aujourd’hui en toute cer- 
titude comme dérivés puriques et je rassemblerai en particulier mes travaux personnels en renvoyant 
aux mémoires détaillés respectifs. 


STRUCTURE ET NOMENCLATURE DES CORPS DU GROUPE DE LA PURINE 


De tous les dérivés du groupe de la purine, c’est l'acide urique qui a été l’objet des recherches expé- 
rimentales les plus complètes : c'est donc à partir de ce corps que nous devons tout déduire relative- 
ment à la structure de cette classe de corps. Parmi les formules proposées jusqu'ici pour l'acide urique, 
celle qui reste, comme nous l'avons déjà dit, la meilleure expression des faits et celle de Médicus : 

Elle représente d'une façon simple le dédoublement en alloxane et 

AzH —- CO urée, la décomposition en acide carbonique, ammoniaque et glycocolle 
et enfin la transformation en allantoïne. Elle explique en outre d'une 

manière saisissante la formation que j'ai observée d'acide tétraméthyl- 


CO. GC — AzH urique dans le traitement avec l’alcali et l’iodure de méthyle, dimé- 
NY thyle, triméthyle, isomères. 

| / CO Par contre, elle ne suffit pas à expliquer l'existence de cinq acides 

A HONDA monométhyluriques et il sera nécessaire en conséquence de l'élargir 


par des considérations stéréochimiques (!). 
Dans l'état actuel de nos connaissances et de nos conceptions, il n’y a guère qu'une autre formule 
qui puisse également se soutenir, c’est la forme tautomère : 
Elle a l'avantage d'interpréter plus clairement les relations de l'acide 


Az — C(OH) urique et de la purine, sa transformation en trichloropurine par le per- 
| | chlorure de phosphore et de faire comprendre son caractère acide. 
Il est encore possible que les deux formes tautomères soient suscepti- 

C(OH)C — AzH bles d’existence ; car on sait que l’acide amorphe mis en liberté de ses 
* sels à froid possède des propriétés quelque peu différentes de celles 

| | 2 C(OH) de la forme cristalline formée par ébullition ou par un repos prolongé. 
LR ee Cependant, tant que l’on ne pourra pas décider expérimentalement 


entre la forme lactamique et la forme laclimique, comme on peut les 
désigner brièvement, je m'en tiendrai par une vieille habitude à la première. 

Les choses ne sont plus les mêmes quant aux dérivés alcooliques pour lesquels on peut établir fa- 
cilement, comme on le sait, si le groupe alcoolique est relié à l'azote ou à l'oxygène. Les acides méthyl- 
uriques étudiés minutieusement et dont il sera question plus tard dérivent tous de la formule lacta- 
mique ; au contraire, il y en a un plus grand nombre, surtout pour les combinaisons encore halogénées 
ou oxyalcooliques dont je prendrai comme représentant la combinaison ‘ 


Az = C(OC'H) 


(OC?H°)C CO — AzH 2,6 diéthoxy, 8, chloropurine 
Nero 
MR een 
Az — C — Az 
Le complexe C°Az* renfermé d'après les formules ci-dessus dans l'acide urique el qu'on peut écrire : 
Àz =" C prendra le nom de noyau purique et tous les (1) Az — C (6) | 


corps puriques qui s’en déduiront renfermeront 
par conséquent à la fois le groupe atomique 


à cyclique de la métadiazine et de l’iuridazol 
€ C — AZ ‘4 - : J rt A * E 
À \ Pour rendre possible une nomenclature uni- E) G U(5)— Az QG) 
| | C taire de nombreuses combinaisons, j'ai pro- Ÿ (8) 
A posé (®) dé numéroter de la manière suivante / 


Az — C — Az les éléments du noyau de la purine : (3) Az — C (4) — A7 (0) 
(1) Berichte, 31, 1982. — (2) Berichte 30, 555. 
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et de représenter la posilion des groupes substitués à la manière habituelle, par : juxtaposition de l'in 
dice correspondant, enfin de déterminer l’ordre des groupes substitués conformément aux conclusions 
du Congrès de Genève d’après le poids atomique de l'élément en relation immédiate avec le grou “ 
purique : Cependant, comme un schématisme exagéré est à bon droit antipathique aux chimiste 
j'emploierai le plus possible les anciennes dénominations d'acide urique, de xanthine, etc. mais ie ferai 
usage, dans la désignation des dérivés, des principes de nomenclature indiqués plus haut en étroites 
pour le numérotage des substituants. Ces remarques suffiront à faire comprendre toutes les dénomina- 
tions utilisées ultérieurement. | à 


STRUCTURE DE LA PURINE, DE SES DÉRIVÉS MÉTHYLÉS ET CHLORÉS 

La réduction de l'acide urique et de ses dérivés méthylés n'a pu être réalisée jusqu'ici que par la voie 
détournée des purines chlorées. Le premier pas heureux dans cette direction a été franchi en transfor 
mant l'acide 9-méthylurique en 9-méthyltrichloropurine en épuisant l’action du perchlorure de phos- 
phore. Cette réaction doit être rapprochée de celle qui permet de transformer les amides en chlori- 
mides. Si l'on part de la formule de structure de l'acide 9-méthylurique il en résulte pour la 
9-méthyltrichloropurine la formule I. De la même manière, à partir de l'acide 7-méthylurique, se forme 
la 7-méthyltrichloropurine isomère représentée par la formule IL. s 


Ar — CC Az — C.Ci 
(1) CIC  C— Az (IN) CIC : G— ArCH: 
| Ne ve 
Ce * x 
AT pc | 200 
Az — CO — Az.CH° Az — CO — Az 


Le même genre d'isomérie se retrouve dans les méthylpurines obtenues par réduction des trichloro- 
purines comme le montrent les formules suivantes : 


As —=C—H Az — CH 
(ID) HC C — Az (IV) HC C — AzCH° 
Ve NS 
| | jen 
Az — C — AzCH° AZ — C — Az 
9 méthylpurine 5 méthylpurine 
De il suit que pour la purine libre, correspondant à l'acide urique, on a le choix entre les deux for: 
mules : 
Az = CH Az =CH 
(V) HC G— Az | (VI) HC C — Az 
x 
| > | | 2 
Az = C — Az Az — C — AzH 


et cela s'applique évidemment aussi à la trichloropurine, Ces deux formules présentent visiblement un 
nouveau cas de tautomérie qui rappelle celui des amidines. 

Ce fait se répète pour tous les autres dérivés de la purine dans lesquels le noyau imidazol ne renferme 
pas d'oxygène. C’est ce qui arrive pour la xanthine, l’hypoxanthine, l'adénine, la théophylline, etc., et 
j'ai pu dans plusieurs cas préparer les deux produits méthylés isomères, par exemple les deux méthyla- 
dénines, les deux méthylhypoxanthines pour lesquelles la combinaison oxygénée n'est connue que sous 


une seule forme. | 
Pour des raisons de commodité j'emploie à l'avenir pour la purine libre la formule V et les mêmes 


conclusions s’appliqueront à tous les cas semblables. 
STRUCTURE DES MONOXYPURINES 
Pour les monoxypurines qui renferment un atome d'oxygène lié comme dans l'acide urique, la 
théorie permet de prévoir les trois formes suivantes : 


Az —= CH Az — C0 Az CH 


| 


0 C — Az HO  C— AH HC C— Az 
| | sen | | >c (aude C 
Hz 0 AZ Are Li A ZE j, ER peer, Vs 
I II I 
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Il n’est pas besoin d’insister sur ce fait que l’on peut prendre à la place de ces formules les formules 
lactimiques correspondantes. Les formes IL et III sont connues ainsi que les dérivés méthylés des trois 
formes. Il existe les mêmes relations pour les monoaminopurines, pour lesquelles j'ai préféré adopter — 
et cela pour des raisons qui seront indiquées plus tard — les formules suivantes : 


Az — CH A7 — C -— A7H° Az — CH 
AzIP.C OC AH HC Cr AzH HC C:— AzH 
< iv | N 4 He 
| | ÿan | | pui | SG — AR 
Az — C — Az Az — C — Az Az — C — AzH 
IV V VI 


La forme V est connue (adénine) ; les dérivés méthylés des trois formes le sont également. 


STRUCTURE DES DIOXYPURINES 
Pour les dioxypurines il y.a également trois formes isomériques possibles : 


HAz —"C0 ÿ — CH 4 — CO 
CO WC AZH CODEC ATH HC CESR 
ENS de | | à 
| pra | | > co > co 
HAz = CS AZ HAzES CALE Az-— 0 —2AzH 
I II III 


On a préparé les formes I et IT et on connaît les dérivés méthylés des trois formes. L’affiliation dans 
ce groupe de la xanthine mérite une attention particulière, parce que l'explication de sa constitution a 
été pleine de difficultés. Avant mes recherches, Médicus (1) avait proposé pour la xanthine la formule 
que j'ai adoptée moi-même depuis, d’une dioxypurine 2.6, et attribuait à la caféïne la structure corres- 
pondante 
. Mais les seuls faits qui alors témoignaient d’une parenté de la 
(CH*)Az — CO caféine avec l'acide urique étaient la formation d'acide amalique 
et le dédoublement en acide carbonique, ammoniaque, méthyl- 
amine et sarcosine. À cela vint s'ajouter plus tard le dédouble- 


CO  C — Az — CH: ment que j'ai observé de la caféïne en diméthylalloxane et mo- 

Si nométhvlurée, la décomposition analogue de la xanthine en allo— 

Dai xane et urée, la transformation de la xanthine par méthylation 

(CH)Az (sr en théobromine et caféïne, et enfin la preuve de la présence 


d’une double liaison dans la caféïne et l’hydroxycaféine par la 

transformation en diéthoxyhydroxycaféine. Mais la dégradation de cette dernière que j'ai effectuée, en 

apocaféine et hypocaféïne, acide cafurique, etc., comme aussi la différence entre celui-ci et l'acide 

a-triméthylurique, en particulier par son attitude dans l’alcoylation, me conduisirent à la conception 

que dans la xanthine le noyau azotocarboné n’a pas la même structure que dans l'acide urique et je 

donnai une expression à cette conviction, qui m'était imposée par les faits, en adoptant pour la xanthine (?) 
la formule suivante : 

_ Ce n’est que par la synthèse de la xanthine, et en particulier lorsque 

AzH — CH j'ai reconnu que l'hydroxycaféïne est un acide triméthylurique que j'ai été 

| amené à abandonner mes formules et à reprendre celles de Médicus (). 

Je peux dire sans exagération que le travail qui a été nécessaire pour 


CO Ee 2 à | aboutir à cette identification a été extrêmement considérable, et c’est 
Ne CO pourquoi j'en prends prétexte pour m'exprimer au sujet de la valeur 
e des spéculations de chimie structurale antérieures. Parmi les nombreuses 
AH = CEA formules que l’on accepte dans le cours des temps pour une combinaison 


naturelle importante, il n’est pas rare que finalement l’une d’elles 
soit reconnue comme exacte, et dans l’histoire de notre science on a coutume d'attribuer à une telle 
prévision, accidentellement juste, une importance exagérée, tandis qu'on n’a jamais tenu rigueur à un 
auteur de s’être trompé dans le choix d’une formule. 

La tendance à disserter sur les domaines où les faits ne sont pas suffisants est ainsi excitée d’une ma- 
nière regrettable et fait perdre son intérêt à maint problème expérimental. Il n’y a qu'à étudier l’his- 
toire plus récente du groupe des terpènes pour se convaincre de la vérité de ce qui précède. De même 
qu'on ne peut dénier à un chercheur isolé le droit de donner par l'établissement d'une formule une ex- 
pression théorique à ses résultats expérimentaux ; de même, d'autre part, est-il inutile pour la science de 
l’encombrer de formules de structure qui ne correspondent pas à une interprétation particulièrement 
précise des faits. Dans le cas actuel, je m'explique ainsi comment les formules de Médicus, bien qu'elles 
fussent exactes, ne m’aient apporté dans toutes mes recherches aucune direction expérimentale déter— 


(1) Ann. d. Chemie, 175, 230. — (2) Ann. d. Chemie, 215, 313 (1882). — (3) Berichte, 30, 549 (1897). 
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minée, et que, bien plus, tous les faits décisifs aient été trouvés soit par le chemin de l'observation em- 
pirique, soit par la corrélation directe avec des faits expérimentaux antérieurs. à 


MÉTHODES SYNTHÉTIQUES 


Pour l'achèvement synthétique du groupe de la purine, on a employé particulièrement cinq mé- 
thodes. 

1° La préparation de l’acide urique et de ses dérivés méthylés à partir des acides pseudo-uriques. 

2° La méthylation de l’acide urique et de la xanthine. 

3° La transformation de l'acide urique et des dioxypurines en chlorures par l’action du chlorure de 
phosphore. 

4° La tranformation des combinaisons chlorées en oxydérivés, thiodérivés et aminodérivés. 

5° La réduction des chloropurines par l'acide iodhydrique ou la poudre de zinc. La réunion des ré- 
sultats mettra en évidence l'utilité de ces diverses méthodes. 


SYNTHÈSE DE L’ACIDE URIQUE À PARTIR DE L’ACIDE PSEUDO-URIQUE 
Cette réaction, vainement essayée antérieurement, et qui s'exprime par le schéma suivant : 


HAz — CO Hay CO 
CO (l UT NU ei a CE ee MES Ce: LL H°0 
> co 
HA CO Man AZ 


Acide pseudo-urique 


a été tout d’abord effectuée par L. Ach et moi (!) par fusion avec l'acide oxalique, puis plus tard j'ai 
trouvé (?) un procédé plus commode dans l’emploi des acides minéraux. Il suffit de dissoudre dans 
l'acide chlorhydrique et de faire bouillir quelque temps. Pour l'acide pseudo-urique lui-même, il est 
nécessaire d'employer ici une quantité très considérable de dissolvant, mais cette difficulté disparait 
pour les dérivés méthylés, en sorte que l’opération est alors très simple. Dans certains cas, comme pour 
l'acide 1.3.7 triméthylpseudo-urique 
il se produit ensuite départ d’eau et transformation en 
(CH$)Az — CO CI acide diméthylurique (hydroxycaféine), même en ah- 
| sence d'acides minéraux, par chauffe directe de la solu- 
tion aqueuse. 
CO" CH'— Az — CO —=AzH? La fécondité de cette méthode fut encore augmentée 
par l'observation que les acides pseudo-uriques mé- 
| thylés peuvent s’obtenir par combinaison de l’alloxane 
(CH*)Az — CO mono ou diméthylée non seulement avec l’ammo- 
niaque, mais aussi avec la méthylamine. Le procédé a 
en outre l’avantage particulier de fournir des acides méthyluriques de constitution connue, et réguliè- 
rement presqu'à l’état de pureté. Enfin il n’est pas nécessaire d’insister pour voir que cette synthèse 
est un nouvel argument pour la formule de structure de l’acide urique. On a obtenu de cette manière 
les acides méthyluriques suivants : 
Acide r méthylurique (?), acide 7; méthylurique. 
Acide 1.3 diméthylurique ; acide 1.7 diméthylurique, acide 1.3 diéthylurique (#). 
Acide 1.3.7 triméthylurique. 
La méthode s'applique enfin également à l'acide imidopseudo-urique qui est transformé ainsi en 
2 amino 6.8 dioxypurine. 


HAz — CO HAz — CO 
a je — AzH — CO — AzIF —  (AzH?)C C— AzH —+ H?0 
ÿS 
| | 7 00 
Az — CO Az — C — AzH 


ALCOYLATION DES OXYPURINES 


La première indication sur l’éthylation de l'acide urique est due à Drygin qui traitait de l'urate de 
plomb avec de l'iodure d’éthyle et prétend avoir obtenu alors une combinaison diéthylique et une com- 
binaison triéthylique. Un contrôle de ses observations insuffisantes me paraît très nécessaire, mais n’a 
pas été effectué jusqu'ici. La méthylation de l'acide urique par voie sèche a été étudiée beaucoup plus 
soigneusement par Hill et Mabery (5). En chauffant l’urate de plomb avec l’iodure de méthyle, ils ob- 
tinrent, suivant qu’ils employaient le sel acide ou le sel neutre, le premier acide monométhylurique 


(1) Berichte, 28, 2473. — (2) Berichte, 30, 559. — (3) Berichte, 30, 3089. 
(4) Berichte, 30, 1814. — (5) Amer. Chem. Journ., 2, 305. Berichte, 9, 370. 
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(actuellement acide 3 méthylurique) ou la première combinaison diméthylée (actuellement acide 3.9 
diméthylurique) Comme la réaction doit être effectuée sous pers en vase clos et qu’elle exige une 
précipitation ultérieure du plomb, elle est très incommode dans l'application et elle l'est encore même 
après de petites modifications que j'y ai apportées (!), consistant à traiter l’urate basique de plomb avec 
l’iodure de méthyle non pas à 160°, maïs au bain-marie. 
La méthylation par voie humide que j'ai employée est beaucoup plus facile dans son application et 
beaucoup plus avantageuse dans ses résultats. Elle consiste à agiter avec de l’iodure de méthyle une 
solution alealime d acide urique. 
Autant que le permettent les observations acquises (*), on obtient alors, suivant la quantité dalcali 
employée et celle d'iodure de méthyle, si la réaetion a lieu à température élevée, les aeides 3 et 9 
méthylurique, 3-9, 1-3 et 7-9 diméthyluriques, l'acide 3.7.9 triméthylurique et enfin comme terme 
ultime l'acide: tétraméth ylurique.. | 
A température plus basse enfin, on obtient par cette voie, à côté d'autres produits, l'acide 1.3.7 tri- 4 
méthylurique (hydroxycaféïne). La méthode peut ètre évidemment répétée pour les différents acides 
méthyluriques et peut être utilisée pour préparer des acides uriques avec différents restes alcoylés 
parmi lesquels on peut indiquer un acide méthylbenzylurique et un acide diméthylbenzylurique. 
La méthylation de la xanthine a été d'abord opérée par voie sèche par Strecker. En chauffant la 
théobromine ar Conte avec l’iodure de méthyle, il obtint fa caféine et prouva aïnsi l’homologie 
des deux bases (3%). La même expérience effectuée avec la xanthine argentique devait fournir, d'après 
Strecker, une diméthylxanthine différente de la théobromine sur laquelle il n’a donné aucune autre 


indication (*). J'ai réussi plus tard à préparer la théobromine en traitant la xanthine plombique par 4 
l’iodure de méthyle. La première méthylation par voie humide a été observée par E. Schmidt et Pres- 
sler qui obtinrent la caféïne en chauffant la théobromine avec un alcali et l'iodure de méthyle en so- 
lution alcoolique étendue (°). Depuis lors j'ai effectué également la méthylation en solution aqueuse 


alcaline par agitation avec liodure de méthyle à différentes températures. Ainsi, on peut obtenir direc- 
tement la caféine en chauffant la xanthine avec trois parties d’une solution alealine mormale et trois 
parties d’iodure de méthyle ; mais dans ce cas le rendement est assez mauvais. L'opération réussit 
beaucoup plus facilement pour les xanthines halogénées qui sont des acides plus forts. Ainsi la ebloro 
ou la bromoxanthine est facilement transformée par voie humide avec un très bon rendement en 
chloro ou bromocaféine (°). Dans d’autres cas la méthylation de xanthine exempte de substitutions ha- 
logénées est également une opération assez régulière. Je dois encore mentionner que M. Krûger (°) a 
réalisé la méthylation de l’hypoxanthine et de T'adénine en solution alcaline alcoolique. 


PRÉPARATION DES CHLOROPURINES 


La double décomposition entre les oxypurines et les chlorures de phosphore conduit, suivant les cir- 
constances expérimentales, aux résultats les plus différents et a été 


la réaction de beaucoup la plus importante pour la préparation Az = C— CI 

artilicielle des corps de la série de la purime. Elle a été employée LR 

le plus fréquemment pour les acides uriques. | : 
Le premier corps obtenu par cette méthode a été la (8) 9 méthyle Cr 0 C — AzH $ 


8 oxy 2-6 dichloropurine : | dé M 
en chauffant à r3o° un acide méthylurique brut avec de l’oxy- | | 
chlorure et. du perchlorure de phosphore. Ar TOUS CH: 
La réaction suivante rend compte de la formation à paitir de + ML 
l'acide méthylurique, et a été contrôlée plus tard à partir de cet acide pur. 


CH*AZ0*. CH5 + 2PCE — C’HAz‘OCP. CH + 2POCF + 2HC1 


En chauffant plus fort avec le mélange d’oxyehlorure et de perchlorure de phosphore, la transterma- 
tion est plus complète et l’on obtient la o méthyltrihloropurine. Cette transformation va mieux en 
chauffant avee de l’oxychlorure seul (°). 


3 CHAZ‘OCPCH® + PCIO = CAz'CICE® + PO(OH} 


Dans des circonstances analogues l'acide 7 méthylurique se transforme en deux produits (1°). 


Az — C.CI Az. == CC 

| ; | à « + 
CIC — Az — CI CIC C — Az — CH° 
M Nes 

| co | ci : 
is , 
Az — C — AzH Az — C— A 
7 méthyl. 8 oxy. 2,6 dichloropurine 5 nés ont # à 
Pour atteindre ce résultat dans le cas de l'acide urique lui-même, il est nécessaire d'apporter une mo- C7. 
dification aux conditions expérimentales. Le perchlorure de phosphore imprime une direction compliquée Cas 


(1) Beriehte, 17, 330. — (2) C'est à M. F. Ach que revient tout particulièrement le mérite d’avoir étudié à # 
fond eette réaction. + 
G ) Ann. d. Chem. : r18, 170. — (4) Ann. d. Chem, 215, 315. — (5) Ann. d. Chem , 217, 294 (1883). * 
(6) Berichte, 30, 2237 et 31, 2563.— (7) ya für physiol. Chem., 18, 434.— (8) Berichte, 17» 390 (886). 
(9) Berichte, 31, 2568. — (10) Berichte, 32,250 
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à la réaction et l'insolubilité de l'acide s'oppose à l'attaque du réactif. C'était là la raison des insnecès 
antérieurs (1). Si, par contre, on traite lurate de potassium par l'oxychlorure de phosphore à 160°-1-0° 
il se forme avec un rendement abondant la 8 oxy 2.6 dichloropurine (?). Pour aller jusqu'à la transfor_ 
mation en trichloropurine il faut une chauffe plus prolongée avec l’oxychlorure de phosphore à 16o° et 
employer à cause de la faible solubilité de la matière une quantité très grande d'oxychlorure et agiter 
le mélange très fréquemment (5). * 

L'action du chlorure de phosphore prend un cours différent pour les acides uriques alcoylés dans le 
noyau alloxanique et dépend, en outre, du nombre et de la position des groupes méthyles. 

La plus ancienne observation de cette nature concerne l'hydroxycaféine (acide 1.3.7 triméthylu- 
rique) (*). Elle est transformée presque quantilativement en chlorocaféine par ébullition avec l’oxychlo- 
rure et le perchlorure de phosphore ou bien avec l’oxychlorure seul. 


(CH3)Az — CO (CH*)}Az — CO 
3 'OCUUE— Az CH POCE — 3. OC © C— Az — CH° + PO(OR} 
SE | pi 
f. co | | r'E re 
(CHS)Az — C — Az (CHP)Az — C — Az 


Les atomes d'oxygène 2 et 6 qui, dans les cas précédents, sont tout d’abord substitués, sont protégés 
iei contre l'attaque du chlorure de phosphore par l'absence d'hydrogène et la présence de groupe mé— 
thyle. 

La même épreuve a été faite par l'acide 1, 3 diméthylurique qui, sous l’action de l’oxychlorure et du 
perchlorure de phosphore à 1/40-150°, est transformé assez régulièrement en chlorothéophytline (°). 


(CH*)Az — CO (CH?)Az — CO 
3. OC C—AzH+PCFO —  3.OC  C— AzH + PO/OH} 
Nan à = 
(CHS)Az — C — Az (CH'}Az — C — az 


La même marche de la réaction à été réalisée plus tard par l'emploi d’oxychlorure seul dans le eas 
des acides 3 méthylurique (°), 3.7 diméthylurique (7), r.7 diméthylurique qui perdent alors seulement 
l'atome d'oxygène qui se trouve en 8 et se transforment respectivement en 3 méthylehloroxanthine, 
chorothéobromine (3.7 diméthylchloroxanthine), et chloropara- it 
xanthine (r.7 diméthylchloroxanthine). Az — CCI 

Le résultat est beaucoup modifié par de petites variations de 
circonstances : le meïlleur exemple est celui de l’acide 3.7 dimé- 


thylurique. Si on le chauffe à r40° non pas avec de l'oxychlorure OC CO — Az — CH* 
de phosphore seul, mais avec addition de perchlorure, le chlore « 

se lixe dans la position 6 et, au lieu de chlorothéobromine, , GO 
on obtient son isomère la 3, 7 diméthyl 2.8 dioxy 6 chloro- DEV UE FU 

Sur Pi (CH*)Az — C — AzH 


Si dans cette réaction on laisse la température s'élever à r70c et si l’on emploie mn excès de perchlo- 
rure, les deux autres atomes d'oxygène et un groupe méthyle sont éliminés et l’on tombe sur la + mé- 
thyltrichloropurine (ÿ). 

On a observé également la même élimination du groupe méthyle pour trois autres acides méthyluri- 
ques. La combinaison triméthylée 5.7.9 est transformée par Foxychlorure et le perchlorure à partir de 
145-150° en 7, 9 diméthy! 8 oxy 2.6 dichloropurine (”); dans des conditions analogues l'acide 3.9 di- 
méthylurique fournit la 4 méthyl 8 oxy 2.6 dichloropurine (1°) et £ 


par la chauffe à 16o° avec l’oxychlorure l'acide tétraméthylurique Az = C. C1 
donne la chlorocaféine (#1). 

Dans les xanthines, l'élimination de l'oxygène par le chlorure | 
de phosphore est plus difficile à réaliser. Pour la xanthine elle- CIC C Ù CHE 
mème les essais sont restés jusqu'ici infructueux. La théobro- à RSR TT 
mine a donné de meilleurs résultats, mais dans ce eas, il se pro- | | Nc 
duit le départ d’un groupe méthyle. Si par exemple, on chauffe 74 
à 1/0° la base avec de l’'oxychlorure de phosphore, il se produit Az —C — Az 


la > méthyl 2.6 dichloropurine (#2). 
Mais si l’on ajoute du perchiorure de phosphore et qu’on élève la température jusqu’à 160° la chloru- 
ration du groupe méthilique a lieu et il se forme la 7 méthyltrichloropurine (‘*). On obtient le même 
__ Corps, mais avee un rendement sensiblement inférieur, en chauffant la caféine à 170° avec de l'oxychlo- 


rure et du pentachlorure de phosphore (1#). 


(1) ichte, 17, 329. — (2) E. Fiscuer et L. Acn. — Berichte, 30, 2208. — (3) Berichte, 30, 2220. 

(4) Ann. d. chem., 215, 291. — (5) Berichte, 35, 3138. — (6) Berichte, 31, 1980. — (7) Berichte, 31, 2122. 
(8) Berichte, 28, 2681, 30, 1839.— (9) Berichte, 28, 2494.— (ro) Berichte, 32, 270.— (11) Berichte, 30, 3010. 
(12) Berichte, 30, 2400. — (13) Berichte, 28, 2489. — (14) Berichte, 28, 2481. 
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Parmi les applications antérieures de cette réaction je mentionnerai encore la transformation de la 
6 amino 8 oxy 2 chloropurine en dichloradénine (!) (formule I) et de la 3.7 diméthyl 6 amino 2.8 
dioxypurine en 3.7 diméthyl 6 amino 2 oxy 8 chloropurine (?) formule Il). 


Az —= C — AzH? Az — C —"AzH? 
(D ACC PA CHE (M OC  C-— Az(CIF) 
| | ea | | >c. a 
Az — C — Az (CH)Az.— C — Az 


‘TRANSFORMATION DES PURINES HALOGÉNÉES EN OXY, THIO, ET, AMINOPURINES 


On peut souvent réaliser avec un alcali aqueux la substitution d’un halogène par l'hydroxyle. L'at- 
taque se produit le plus aisément pour les combinaisons neutres, par exemple, les deux méthyltrichlo- 
ropurines ou la 7 méthyl 2.6 dichloropurine, dans lesquelles un atome de l'élément halogène est très rapi- 
dement et assez régulièrement enlevé avec formation d’une oxypurine (*). Dans d’autres cas le rendement 
obtenu par ce procédé laisse beaucoup à désirer parce que, simultanément, il se produit une se- 
conde réaction qui a comme conséquence un dédoublement hydrolytiqne du noyau purique. Ainsi, lors- 
qu'on la chauffe avec un alcali, la 7.9 diméthyl 8 oxy 2.6 dichloropurine donne à peine la moitié de la 
7.9 diméthyl 6.8 dioxy 2 chloropurine (f) tandis que le reste se transforme en un corps très soluble; 
le rendement de la chloro ou bromocaféine en hydroxycaféine par l’alcali aqueux est encore plus dé- 
fectueux (°). 

Dans ces cas-là l’alcali alcoolique fournit de bien meilleurs résultats. Son action se produit générale 
ment à température plus basse et conduit à la formation de produits oxyalcoylés ; le dédoublement 
hydrolytique du noyau purique ne se produit pas. Comme exemples de ce genre on peut citer la chloro 
et la bromocaféine (6) et les deux méthyltrichloropurines qui peuvent être facilement transformées en 
dérivés dioxyalcoylés (7). Les purines halogénées acides sont généralement stables vis-à-vis des alca- 
lis (5), particulièrement en ce qui concerne le dédoublement hydrolytique du noyau purique ; mais l’éli- 
mination de l’halogène se prodnit alors beaucoup plus lentement. Ce n’est qu’en chauffant très long- 
temps la bromothéobromine avec un alcali qu'on réussit à la transformer en acide 3, 7 diméthylu- 
rique (°). De même pour la trichloropurine acide ; la transformation en 6 oxydichloropurine a lieu très 
régulièrement lorsqu'on la chauffe avec un alcali aqueux ({). Par contre, la méthode ne s’applique en 
aucune manière à la bromoxanthine et de même l'élimination du chlore en position (2) par l’alcali 
aqueux présente le plus souvent de grandes difficultés. Souvent on arrive au résultat dans ce cas en 
employant l'alcali alcoolique, comme le montre l'exemple de la transformation de la trichloropurine en 
2.6 diéthoxy 8 chloropurine (1). 

L’acide chlorhydrique concentré agit à chaud d’une façon plus énergique encore que l'alcali. Dans la 
plupart des cas il détermine à 125-130° l'élimination complète de l'halogène et son remplacement par 
l’hydroxyle. Comme exemple typique, j’indiquerai la transformation de la trichloropurine (!?) et de ses 
deux dérivés méthylés, respectivement en acides urique et méthylurique (!#). Dans ces cas c'est le 
chlore en position 8 qui s’en va le premier, les deux autres ensuite. Ceci est d'autant plus singulier que 
dans les dioxychloropurines l’halogène en position 8 est celui qui paraît fixé le plus solidement. Ainsi 
la chlorocaféine est stable vis-à-vis de l'acide chlorhydrique même à 130o° (!#) tandis que la 6.8 dioxy 
2 chloropurine (15) et la 2.8 dioxy 6 chloropurine perdent facilement leur chlore par chauffage avec 
l'acide chlorhydrique. Les iodopurines sont encore plus facilement transformées par l'acide chlorhy- 
drique comme le montre la transformation de la 2.6 diiodopurine en xanthine (!f) à 1002. Une solution 
aqueuse de sulfhydrate de potassium agit d'une manière analogue aux alcalis. Il se forme des thiodé- 
rivés mais la réaction a lieu plus facilement. La trichloropurine est transformée à 100° par un excès 
de sulfhydrate de potassium en trithiopurine; de même la bromoxanthine à 120° se transforme en 2.6 
dioxy 8 thiopurine tandis que la transformation en acide urique ne peut être réalisée par l’alcali (1°). 
L’ammoniaque agit à chaud sur les chloropurines en produisant des dérivés aminés, et si on l’emploie 
en solution alcoolique, on n’a pas à craindre jusqu'à 15o° de dédoublement hydrolytique du noyau pu- 
rique. Même pour la solution ammoniacale aqueuse qui agit un peu plus énergiquement que la solution 
alcoolique, la rupture du noyau ne se produit dans la plupart des cas que pour une très faible fraction. 
Par suite on peut également obtenir par cette voie les diaminopurines. Comme le groupe aminé peut 
être facilement remplacé par le groupe hydroxyle au moyen de l'acide nitreux, j'ai employé à plusieurs 
reprises ce processus pour la préparation des oxypurines à partir des combinaisons halogénées. 

Ces remarques peuvent suffire pour une orientation générale, mais il est évident qu'elle ne dispen- 
sent pas de la nécessité de rechercher expérimentalement, dans chaque cas particulier, la méthode la 
plus avantageuse. 


(4 suivre). 


Berichte, 31, 104. — (2) Berichte, 30, 1839. — (3) Berichle, 30, 1846. — (4) Berichte, 32, 255. 
Berichte, 28, 2485. — (6) Ann. d. chem., 215, 266. — (7) Berichte, 30, 1846. — (8) Berichte, 31, 3266. 
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REVUE DES TRAVAUX RÉCENTS SUR LES HUILES ESSENTIELLES 
ET LA CHIMIE DES TERPÈNES 


Par M. Gerber. 
(Suite) (1). 


ESSENCE DE CÉLERI 


Les produits accessoires de la distillation des semences de céleri ont fait l'objet de recherches 
étendues de MM. Ciamician et Silber (?). Lorsqu'on entraine par un courant de vapeur d’eau les 
produits volatils des semences de l'apium graveolens L. on oblient environ 3 °/, d’une essence 
formée en majeure partie de limonène droit. Après que l’essence a distillé, il passe encore, pen- 
dant fort longtemps, de petites quantités de composés peu entraïnables, qui offrent à un haut de- 
gré le goût et l'odeur caractéristiques des semences de céleri. Ce sont ces produits de queue 
qu'ont étudiés G. Ciamician et P. Silber. Ils ont aussi extrait directement, par l’éther, du résidu 
de l'alambie, les substances peu ou point volatiles des semences. 

Cet extrait, débarrassé par distillation dans le vide des portions résineuses, a été réuni aux der- 
nières portions entraînées par la vapeur d’eau et battu à froid avec une lessive de potasse caus- 
tique étendue et froide. De la liqueur alcaline on a isolé an acide gras, l'acide palmitique, et des 
phénols, formant ensemble environ 2 °/, du poids de la substance. Parmi les phénols on à pu 
caractériser le guayacol et un autre phénol cristallisé de la formule C!H?°0* fondant entre 66 et 
679: 

L'huile non dissoute a été chauffée avec une lessive alcaline plus concentrée ; la plus grande 
partie se dissout, laissant un résidu d'hydrocarbures de formule CH?*, bouillant vers 262-260°. 
De la liqueur alealine, on déplace par les acides minéraux deux acides nouveaux : : 

l'acide sédanolique :  C!H?°0* fondant à 88-89° 
et l'acide sédanonique : C'2H'#0* fondant à 13°. 

L’acide sédanolique est un acide-hydroxylé qui se métamorphose avec la plus grande facilité 
en une lactone C'?IT'$0?, la sédanolide, bouillant à 185° sous 17 millimètres de pression. C’est 
sous cette forme de lactone que l'acide sédanolique existe dans l'essence de céleri. 

L'acide sédanonique est un acide kétonique non saturé ; il n’existe pas non plus comme tel 
dans l’essence primitive, mais bien sous la forme d’anhydride, ayant à un haut degré l'odeur de 
céleri. 

Les auteurs ont préparé la sédanonoxime, composé bien cristallisé fondant à 128° dont ils ont 
étudié les produits de transtormation sous l’action de l'acide sulfurique concentré. La sédano- 
noxime à été transformée intramoléculairement en un composé fondant à 171° qui, par hydro- 
lyse, sous l’action de l'acide sulfurique étendu, s’est dédoublé en butylamine normale et en un 
acide dibasique CfH!°0* que les auteurs ont identilié avec l'acide A, tétrahydrophtalique de 
Baeyer. 

D'autre part, les acides sédanolique et sédanonique donnent 


2 
tous deux, par réduction, l’acide alcool saturé o-oxyamylhexa- CH 
hydrobenzoïque, fondant à 131°, dont la lactone, l'hexahydrobu- CI? NGH-GO.C'" 
tylphtalide, possède l'odeur caractéristique du céleri. 
Oxydé par le permanganate, l'acide sédanonique donne de CH? Jc.coen 
l'acide valérianique normal, les acides glutarique et oxalique. 
D’après ces réactions, les auteurs lui assignent la formule : 


qui en fait un acide o-valéryle-A, tétrahydrobenzoïque. 
L’oydation ménagée par une solution permanganique à 2 °/, à froid transforme l'acide sédano- 
lique en acide o-oxyamylbenzoïque. L’anhydride de ce dernier, 


la butylphtalide normale possède aussi l'odeur de céleri. Qu 
Comme produits d'oxydation plus avancée on a trouvé les CH? NC.CH(OH).C# le 
acides valérianique, glutarique, succinique, oxalique, phtalique 
et phénylglyoxylcarbonique. CH CH.CO?H 
D'après ces résultats les auteurs assignent à l'acide sédano- Che 
lique la formule : $ 


qui en fait un acide o-oxyanyl À. tétrahydrobenzoïque. 
En résumé l'essence de céleri, constituée comme masse surtout par un terpène, le limonène, 


(1) Voir Moniteur Scientifique, mai 1899, p. 313. 
(2) Berichte d. d. ch. G., 1897, pp- 492, 5or, 1419, 1424 et 1427. 


6g1° Livraison. — 4° Série. — Juillet 1899. 35 
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doit son odeur et son goût caractéristiques surtout à la sédanolide (tétrahydrobutylphtalide) et à 
l'anhydride de l'acide sédanonique : 


CHEZ2CÉE C— CH: 
AN RATS 
CH YO et CH 0 
A ERP 
CO CO 


Les auteurs ont eu l’idée de comparer à ces composés un produit de synthèse du même type 
général, le phtalylisopropylidène décrit par Roser, qu'on peut formuler : 
G—= C(CHR 


ire No 
CO 
Ils ont constaté qu'en effet ce composé et son produit de réduction possèdent une odeur rappe- 
lant celle du céleri. 


ESSENCE DE CITRON ET AUTRES ESSENCES D'HESPÉRIDÉES — CITRAL ET CITRONELLAL 


Le gouvernement italien ayant promulgué une loi pour interdire la vente d’essences falsiliées, 
l'adoption de caractéristiques officielles pour les essences pures de bergamotte, citron, orange, etc., 
devait, c'était inévitable, donner lieu à discussions entre producteurs et acheteurs, entre chimistes 
experts représentant les uns et experts-chimistes des autres. 

Nous avons donné dans de précédentes revues les constantes qu’on doit, d’après les chimistes 
de la maison Schimmel et Cie de Leipzig, exiger des principales essences d’hespéridées (1. Nous 
rappelons ici les limites admises (Schimmel et Cie, Berichte, octobre 1897). 

ESSENCE DE CirRon. — 1° Le poids spécilique à 15° C. doit être compris entre 0,857 et 0,862; 

2° le pouvoir rotatoire pour le tube de 100 millimètres et pour une température de 20° C, doit 
être compris entre + 57° et + 67°... 

3° Les premiers 5 centimètres cubes obtenus par distillation lente de 50 centimètres cubes d’es- 
sencé (dans le petit ballon à fractionnement décrit dans notré précédent article) doivent possé- 
der un pouvoir rotatoire au plus de 5° inférieur à celui de l'essence initiale. 

Soldaini et Berté (?) proposent de modifier ce dernier essai de la façon suivante; ils distillent 
sous pression réduite la moitié de l'essence examinée, soit 12 à 13 centimètres cubes sur 25. Le 
pouvoir rotatoire du distillat doit être plus élevé que celui du résidu et plus élevé que celui de 
l'essence initiale. 

Si le pouvoir rotatoire est le même pour le résidu et la partie distillée, cela indique l'addition 
d'environ 2 */, d'essence de térébenthine ; avec une proportion plus forte de cette essence, c'est 
le résidu qui montre le pouvoir rotatoire le plus élevé. 

Essence D’oRANGES (Portugal). — 1° Le poids spécilique doit être à 15° C. de 0,847 à 0,853; 

2° Le pouvoir rotatoire pour 100 millimètres est compris entre + 96° et + 98° à 20° C. 

ESSENCE DE BEBRGAMOTTE. — 1° Le poids spécifique à 15° est compris entre 0,882 et 0,886 ; 

2° pouvoir rotatoire pour le tube de 100 millimètres est compris entre + 8° et + 200 à une 
température de 20° C ; 

3° La teneur en éthers (calculée en acétate de linalyle C!°H170. COCH*) ne doit pas être infé— 
rieure à 30 °/,. La saponification est effectuée sur 2 à 4 grammes d'essence avec de la potasse 
alcoolique normale en matras surmonté d’un réfrigérant à reflux, à la pression ordinaire (°) ; 

4° L'évaporation au bain-marie de 5 grammes environ d'essence sur un verre de montre ou 
dans une capsule de porcelaine doit laisser tout au plus 6 °/, de résidu ; 

5° L’essence doit se dissoudre sans trouble dans la moitié de son volume d'alcool à go , et la 
solution doit rester limpide par addition de nouvelles doses d'alcool. 

Nous avons dans nos revues de 1896 et 1897 donné en détail Les modes opératoires à suivre 
pour ces essais. IL est essentiel pour obtenir des résultats comparables de se placer toujours dans 
les mèmes conditions. — On se rappellera surtout que les pouvoirs rotatoires doivent être déter- 
minés exactement à la température de 20° C. ou ramenés, par corrections, à cette température (*). 
Cette dernière précaution paraît avoir été omise par quelques expérimentateurs qui ont critiqué 
ou proposé de modifier plus ou moins les méthodes d'analyse empiriques appliquées aux essences 
d’hespéridées. 

C'est ainsi que G. Mancuso Lima de Palerme (*) dit avoir trouvé en défaut, pour 3 essences de 


(1) Monit. scient., novembre 1897, p. 791. — (2) Gazz chim. ital., 1897, p. 25. 
(3) Voir pour les détails de cet essai: Monit. scient., 1897, p. 790. — (4) Monit. scient., 1896, p. 13 
et suivantes et 1897, loc. cit. — (5) Le stazioni Sperimentali agrarie italiane. 
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citron prétendues pures, le procédé d’essai de Soldaini et Berté. Il propose d'agiter l'essence avec 
une solution de bisullite et de distiller dans le vide l'essence en même temps que la liqueur bi- 
sulfitique. L'huile distillée est séparée d'avec la solution aqueuse d'acide sulfureux condensée : 
Le pouvoir rotatoire de cette fraction doit être de 8 à 11° plus élevé que celui de l'essence exa- 
minée. 

Un autre chimiste italien, le professeur T. Leone, directeur du laboratoire municipal de Pa- 
lerme, critique cette méthode — qui semble à première vue tout au moins bizarre — et montre 
par divers exemples que le critérium de pureté admis par Mancuso Lima conduit à déclarer pures 
des essences de citron additionnées de 5 et jusqu’à 20 ‘/, d'essence de térébenthine (EL 

D'autre part, Schimmel et Cie relèvent les critiques dirigées contre le procédé de distillation ( à} 
Nous croyons inutile de citer ici les chiffres fournis par les divers expérimentateurs à l'appui de 
leur polémique. 

Des discussions analogues ont été soulevées à propos de la limite iuférieure qu'il convient 
d'adopter pour la teneur en éthers de l'essence de bergamotte. Les producteurs siciliens, repré- 
sentés par leurs chambres de commerce, ont cherché à discréditer l'usage qui tend à s'établir de 
plus en plus dans le commerce, de classer les essences et de les payer suivant leur teneur en 
éthers, et pour l'essence de bergamotte notamment selon sa richesse en acétate de linalyle. Il pa- 
rait établi qu'on pent obtenir avec des fruits à maturité incomplète et mal venus du citrus ber- 
-gamia, Sans addition frauduleuse d’aucune sorte, des éssences contenant moins de 30 °/, d'éthers ; 
mais si une telle essence n'est pas falsiliée, au sens strict de ce mot, elle n’en est pas moins in 
férieure et de moindre valeur à l'usage que celle préparée avec le fruit normal. Celle-ci, et ce 
point a été vérifié par divers expérimentateurs, sur un grand nombre d'échantillons authentiques, 
contient toujours plus de 30 ‘/, d’éthers. La limite inférieure de 30 */, peut donc être acceptée 
comme teneur en acétate d’une essence de bergamotte marchande. L'expert, le parfumeur, fera 
d’ailleurs la différence entre deux essences de même teneur approximative en éthers, d'après leur 
finesse, la franchise de leur parfum dont l’acétate de linalyle est assurément l'élément important, 
dominant peut-être, mais non pas le seul. 

Résumons maintenant les travaux intéressant en particulier chacune de ces essences. 

Essence de citron. — Dans notre dernière revue (*) nous avons cité l’expérience faite par 
Schimmel et Cie pour démontrer que le pinène n’est pas un constituant normal de l'essence de 
citron. Ces mêmes savants ont contrôlé le résultat de leur première expérience. Ils ont examiné 
les produits de tête de rectification de 5o kilos d’essence de citron et malgré plusieurs fraction- 
nements ils n’ont pas réussi à en isoler une portion bouillant en dessous de 1635°. Ils ont essavé 
vainement de caractériser le pinène dans la fraction la plus légère. Ils n’y ont pas trouvé davan- 
tage le eymène et le pseudocumène que Bouchardat et Lafont ont isolé du « eitrène » de l'essence 
de citron certainement fraudée (*} traitée par l’acide sulfurique. Parcontre, ils ont pu caractériser 
dans cette essence des traces de phellandrène à l'aide du nitrile de cet hydrocarbure, fusible à 
102° C. 

D'autre part Umney et Swinton (°) ont isolé de l’essence de citron de nouveaux constituants : 
l’acétate [de géranyle, et, dans une essence d’autre provenance, ils ont trouvé à côté de cet éther 
de l’acétate de linalyle. 

Ils ont distillé dans le vide 1,800 kil. sur 2 kilogrammes d’essence de citron de Messine. Le 
résidu a été agité avec une solution chaude de bisulfite à 30 ?/, jusqu'à ce qu'il n'ait plus dimi- 
nué de volume, L'indice de saponilication de ce produit soigneusement lavé correspondait à 
35,7 °/, d'éther calculé en acétate de géranyle. On l’a saponifié par la potasse alcoolique et de la 
solution saline on à déplacé de l’acide acétique par distillation avec de l’acide sulfurique étendu. 

Pour caractériser l'alcool, uni dans l'essence primitive à l’acide acétique, les auteurs ont opéré 
sur une plus grande quantité d'essence, et, du produit de saponification du résidu de distillation 
ils ont obtenu une fraction bouillant entre 225 et 240°, encore active optiquement (+ 5°) de den- 
sité 0,887 à 15° C, d’où ils ont isolé le géraniol par l'intermédiaire de sa combinaison avec le 
chlorure de calcium. 

D'une essence de citron de Palerme, ils ont pu isoler, par le même procédé, du linalol et une 
trace de géraniol, mais point de citronellol dont l’aldéhydé, le citronellal existe cependant en 
quantité notable dans toutes les essences de citron. 

Essence de mandarines. — On connaissait jusqu'ici, comme constituants de cette essence, le 
limonène, le citral et probablement le citronellal. MM. Flatau et H. Labbé ont repris récemment 
l'étude de cette essence (f). Le limonène en forme la majeure partie, environ 98 °/,. Le citral y 
est contenu en très faible quantité et l’odeur caractéristique de l'essence paraît due à un éther 
qui représente au plus 1 °/, du poids de l'essence, insoluble dans l'alcool, offrant à un haut de- 


(x) Le Stazioni sperimentali agr. ital., 1898, p. 41. — (2) Loc. cit., avril 1898, p. 2r. 
(3) Monit. scient., 1897, p. 791. — (4) Journ. pharm. chim., (5), 7, p. 50. 
(5) Pharm. Journal, 1898, p. 196 et 1898, IE, p. 370. — (6) Bulletin Soc. chim., 1898, t. XIX, p. 364. 
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gré l'odeur agréable de l'écorce du fruit et possédant les pos de l’éther extrait dans les 
mêmes conditions de l’essence de Portugal. | 

Essence de Portugal. — Tes mêmes auteurs ont examiné l'essence de Portugal (de zeste 
d' oranges) que Wallach avait également trouvée composée pour la plus grande partie de limo- 
nène, d'un peu de citral et d’une substance oxygénée non déterminée. Cette substance, d’après 
MM. Flatau et Labbé, est un éther d’un acide complexe à 21 atomes de carbone et deux doubles 
liaisons ; il y aurait de plus, dans l’essence de Portugal, un aldéhyde ayant une odeur caractéris- 
tique d’orange, de l’acide et de l’alcool myristique. 

Les auteurs ont agité oo grammes d'essence avec un volume égal d’une solution saturée de 
bisulfite. Ils ont obtenu un volumineux précipité, qui, décomposé par la potasse aqueuse, en pré- 
sence d’éther, a fourni environ 1 gramme d’un mélange de citronellal et du nouvel aldéhyde à 
odeur d'orange. 

D'autre part, à la saponification, une petite quantité d’alcali se trouve neutralisé, ce qui prouve 
la présence d’un acide ou d’un éther. Pour l’isoler, on a distillé l'essence sous la pression ordi- 
naire ; 95 °/, environ passent jusqu'à 177—178° CO ; le résidu a été saponilié, et, de la solution al- 
caline, on a isolé par extraction à l’éther l'acide non saturé, liquide dont nous avons parlé. Son 
sel d’ argent fond à 138- 140 : il est insoluble dans l’eau, l'alcool et la benzine. Le sel de baryum 
est en poudre jaune à point de fusion incertain. L’acide libre absorbe 2 molécules de brome en 
donnant un bromure de couleur jaune, fusible entre 94 et 96°, insoluble dans la ligroïne, aisé- 
ment soluble dans l’éther, peu soluble dans Palcool froid, de même que son éther éthylique. 
Grâce cette insolubilité relative dans l’alcool de l'acide et de ses éthers, les auteurs ont réussi à 
l'isoler par un procédé plus simple. Après avoir séparé par distillation les 95 °/, de l'essence, ils 
ont repris le résidu par l'alcool froid. L'éther se sépare sous forme de poudre brune que l'on pu- 
rifie par des lavages répétés à l'alcool. 

Cet éther fondant à 64-65° possède une agréable odeur d’oranges ; il est aisément soluble dans 
l’éther, la benzine et le chloroforme, presque insoluble dans Palcool froid et peu soluble dans l’al- 
cool chaud. Comme l’acide dont il dérive, cet éther absorbe du brome en donnant un bromure 
fusible à 56-57°. Les auteurs se réservent l'étude plus complète de cet intéressant constituant, 
auquel l'essence d'orange paraît devoir son odeur caractéristique bien qu’il n’en forme que moins 
d'un centième. 

Une variété d'essence d'oranges a été étudiée par J. Parry (‘). Elle est obtenue de l'orange Tan- 
gerine (de Tanger ?) et se distingue nettement des essences obtenues avec les oranges douces et 
amères ordinaires. Ses caractères physiques la Fonpe EE ont plutôt de l'essence de manda- 


rines : . 
Densité à 50 546 Far LM ET MT ue SR — 0,8589 


Echo dt ram BA ou ch LR E VS TMS di NES CPP 


Par un refroidissement soutenu, l’essence abandonne des aiguilles cristallines jaunes qui ne se 
décolorent pas par recristallisation dans l'alcool étendu et fondent vers 70° C. Ce corps est sans 
doute analogue à la limettine qu’on isole de l'essence de limettes. 

Citral. — Rappelons seulement ici la magistrale étude publiée par Tiemann sur la constitution 
du citral et de ses dérivés (?). Il a été publié depuis, sur ce composé, plusieurs études, en parti- 
culier touchant des procédés de dosage ou de séparation de cet aldéhyde d'avec les constituants 
qui l’accompagnent dans les essences de lemongrass, de citron ou d’autres essences analogues. 

Nous les résumons plus loin au chapitre de l'essence de lemongrass. 


ESSENCE D’EUCALYPTUS 


Cette essence a joui d'une grande vogue, durant les dernières épidémies d’influenza, dans tous 
les pays anglo-saxons. Il semble qu'aujourd'hui cette mode thérapeutique soit bien passée ; mais 
durant son règne on avait fait essence de tout bois et l’on trouve aujourd’hui dans le commerce 
des essences de toutes provenances géographiques et botaniques. C'est l'Australie qui est la prin- 
cipale productrice, puis l'Algérie, le Portugal, la Californie, etc. Les variétés d’eucalyptus qu’on 
a employées à la production de l'essence paraissent assez nombreuses et c’est récemment seule- 
ment qu'on à pu les obtenir avec de bonnes garanties de pureté et de provenance pour comparer 
leurs caractères physiques et leur teneur respective en eucalyplol (cinéol) qui, au point de vue 
pharmaceutique, est le véritable critère de la valeur de l'essence. 

Les principales sources commerciales paraissent être eucalyplus-globulus et eucalyptus amyg- 
dalina ; l'essence du premier est plus riche en cinéol. La nouvelle pharmacopée anglaise (édition 
1898) spécifie l'essence de l’Z. globulus, à l'exclusion d’autres variétés. Celle du second contient 


plus de phellandrène. 


QG) Chemist and Drugg., 53 (1899), p. 420, Sch. Bericht, avril 1899, p. 20. 
(2) Monit, scient., 1898, pages 6o9 et 695. 
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Baker et Smith () ont étudié le produit distillé de quelques-unes des nombreuses variétés d'eu- 
calyptus de la Nouvelle Galles du Sud. 

Eucalyptus obliqua |L'Hér.) 

E., baileyana (F. v. M.) 

E., macrorrhyncha (EF. v. M.) 

E., capitellata (Sm.) 

E., eugenioïdes (Sieb.) 

£., fastigiata (Deane et Maiden). 

E., piperita (Link.) 

E., triantha (Link.) 

Les mieux connues de ces variétés: Æ£. macrorrhyncha (red Stringybark), Z. capitellala 
(white St.) et Æ. eugenioïdes (brown St.) ont été exactement décrites au point de vue botanique 
par Deane et Maiden (?). Ce sont les essences qui en proviennent que les auteurs ont examinées. 

Essence d’eucalyptus macrorrhyncha. — La moyenne de rendement en essence de 9 expé- 
riences est de 0,287 °/,. Le produit est une huile de couleur rouge brune et d’odeur agréable. 
Densité à 18° — 0,927. Le pouvoir rotatoire n’a pu être fixé à cause de la forte coloration de 
l'essence ; mais il paraît variable car les portions légères de rectification, moins colorées, sont 
tantôt dextrogyres, tantôt lévogyres. 

L’essence ne donne pas directement avec l’acide phosphorique la réaction bien nette du cinéol ; 
mais dans la fraction bouillant de 177 à 182°, on a pu doser par l'acide phosphorique 53,2 °/, de 
cinéol. On a caractérisé de plus dans l'essence de petites quantités de phellandrène et d’éthers 
indéterminés ; les fractions lourdes se concrètent à la longue et fournissent par cristallisation une 
notable quantité du composé que les auteurs ont isolé également de l’eucalyptus piperita Sm. 
(Sydney Peppermint) et qu'ils ont dénommé ewdesmol. Ce corps fond à 74-75° et bout entre 270 
ctragst C. 

Essence d'eucalyptus capitellata. — Rendement moyen 0,103 °/,. L'essence se présente sous 
la forme d’une huile rouge foncé de poids spécifique 0,9153 à 18°. La coloration rend impossi- 
ble la détermination du pouvoir rotatoire. Des fractions bouillant entre 175 et 198° on a isolé, 
par la méthode phosphorique, 38,4 °/, de cinéol. Cette essence contient des traces seulement de 
phellandrène et très peu d’eudesmol. 

Essence d’eucaluptus eugenioïdes. — Rendement assez considérable allant de 0,689 °/, à 
0,795 ‘/,. Cette essence est incolore et d’odeur assez agréable : 

Poide spéciliqueh han. 2enliut usu à — 0,907 à 0,908 
nr ne daté uma 740 + 5,246 


Contient en cinéol de 28,4 à 31,4 °/, et ne donne pas la réaction de phellandrène. 

G. Smith a examiné les essences provenant de deux autres espèces d'eucalyptus récemment dé- 
crites par R. T. Baker (*). Ces essences offrent cette particularité intéressante qu’elles contien- 
nent toutes deux du pinène comme constituant principal, hydrocarbure rencontré jusqu'ici, pour 
les essences d’eucalyptus, seulement dans les variétés de la classe des Æ. globulus. Par contre, 
elles ne contiennent que peu de cinéol. 

Voici les caractères de ces deux essences : 

Essence de l’eucalyptus dextropinea (« Messmate » « Stringybark »). 


Rendement ©/, des feuilles distillées . . . . . . . 0,925 à 0,850 
Poids spécifique de l’essence à 17900 . à à . . 0,8743 à 0,863 


Point d’èbullition dù pinène obtenu .… . : . . . . 1569 

: ER sk : 100 
Borisspeciniquemu pinène obtenu. 0.07 Met: 0,8629 à _— 
POSE LAC CS SAR 2 2. de de ce eus dome » + 410,2 

Essence d’eucalyptus laevopinea ( « Silver-Top-Stringybark »). 

HendéementU/tdesrfouilles °C RE UT 0,66 0/9 
POïdsispécitiquerderl'essence AS EN ER CU 0,8732 
Pomtdébulition dupinene ObenUt LE RC 1970 
Poidesspèciiquerdupninene oDIEn TP RE NE EN CE 0,8626 
Koons ASTGP CE. 0e OS UN LINE SE ne — 180,63 


Les hydrocarbures offrent les propriétés chimiques caractéristiques des pinènes de conifères, 
mais ils s’en distinguent par un pouvoir rotatoire un peu plus élevé. Bien que Smith les tienne 


(1) On the stringybark Trees of. N. S. Wales, especially in regard to theiressential oils. Proceedings of 
the Royal Soc. of. N. S. Wales, 1898, p. 104 — d’après Schimmel et Cie. 

(2) Proceedings of the Linn. Soc. of. N. S. Wales, 21 (1896), p. 798. 

(3) Proceedings of. the Lin. Soc. of. N. S. Wales, 1898, vol. XX VI, p. 414 et vol. XXXIT, p. 195. 
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pour identiques avec le pinène droit et le pinène gauche des essences de térébenthine, il propose 
cependant de dénommer l'hydrocarbure dextrogyre eucalyptène et le lévogyre eudesmène. Les 
auteurs du Bericht de Schimmel et Cie s'élèvent avec raison contre cette proposition. 2 

Pourquoi, alors qu'on tient pour démontrée l'identité de ces carbures avec des types déjà 
connus, les désigner par des noms spéciaux, alors que les efforts de la chimie moderne, dans la 
série des terpènes, ont tendu à faire disparaître les dénominations d'origine, au ur et à mesure 
que l’identité de l’hydrocarbure qu'ils désignaient avec un type déjà connu était mise hors de 
doute ? : 

De légères différences dans le pouvoir rotatoire ne justifient nullement un nom nouveau lors- 
que l’hydrocarbure peut être caractérisé par des dérivés à propriétés bien tranchées et que son 
signalement se confond, à des nuances de propriétés optiques près, avec celui d'un hydrocarbure 
classé. | 

Si le pinène droit de l'essence de térébenthine ne dévie pas autant que le pinène de VE. deæ- 
tropinea, on connaît cependant un pinène de conifère, extrait de l'essence de Pinus Cembra, qui 
dévie encore plus, (x), étant + 45°,04. 

Pour le pinène de l'essence de térébenthine française on a signalé des valeurs de (a), = — 43°,4 
qui se rapprochent de celles de l’eudesmène. L' | 

En collaboration, R. T. Baker et H. G. Smith {‘) ont étudié l'essence d’une variété d'eucalyp- 
tus « Grey Gum » qui, à côté du Kino (?), drogue de la pharm. brit.— le kino de la pharm. fr., 
est le suc desséché du Prerocarpus Marsupium Roæb — Yournit un bois d’ébénisterie très estimé. 
Cet arbre est l'£. punctata D.C. également classé-comme Æ. terecticornis Sm. var. brachycoris. 
Il croît sur toute la côte de la Nouvelle Galles du Sud, depuis le Queensland jusqu'aux confins de 
Victoria. 

Essence d'eucalyptus punctata. — Le rendement de 9 distillations, effectuées sur des feuilles. 
et jeunes rameaux cueillis en différentes régions, a varié de 0,63 à 1,19 °/, : 


Pos spotique à 750 GR dec — 0,9122 À 0,9209 

Deux des essences obtenues étaient lévogyres (4) . = — 02,92 et — 20,52. 

Les autres sept, dextrogyres, déviaient : (tn . . — + 00,54 à + 40,44 
L'échantillon moyen des neuf distillations a donné : 

G PORTER A PO OR RE A er EE sr +. 09,919 

TR EE ER SD RE AR AS sde à + 00,927 

léneur'encinéol (par PONS PAR 46,4 à 64,5 0/o 


On n’a pu caractériser le phellandrène dans aucune de ces essences. 

Essence d'eucalyptus loxophleba provenant d’un eucalyptus commun en Australie occidentale, 
notamment aux environs de la ville d’York et dénommé, à cause de cela, « York Gum ». Le ren- 
dement en essence n’est pas indiqué. 

L'essence possède une odeur désagréable et irrite les voies respiratoires en provoquant une 
toux très vive. 


Poids spécdliqne à 150970 20 ORNE SES ARS 
POUVOLrTOtdtOITe - 24 000 MARIE LA EME IE ON er CPR SET EU + 5° 
La distillation fractionnée a donné : 
DerOS8 ED TEA UE AE 68 0/9 De:176 à.1830,:05 1: DRAP RENNES 
IPS SR GI PAR TO DRE 14 > Deur$a à,1870.:.,07 LENS 


La teneur en cinéol a été estimée à 15-20 °/,. Agitée avec du bisullite, l’essence diminue de 
20 ‘/, de son volume ; elle contient donc une proportion notable d'aldéhydes ou de kétones ; on 
a trouvé de plus du phellandrène mais point d'alcool amylique qui existe, comme l’on sait, en 
petites quantités dans les essences d’Z. globulus. | 

Les chimistes de la maison Schimmel et Cie ont examiné quelques essences d'eucalyptus pro- 
venant de plantations récemment mises en exploitation en Portugal. 

Essence d'eucalyptus rostrata Schlecht. — Odeur agréable, forte teneur en cinéol. 

$ Poids,spécitique à 169... ., UN SN ER 
(a)ora 100% nette Le MOD TR Ie NE 10,5" 

Soluble dans 2 parties d'alcool à 70 ?/,. Pas de réaction du phellandrène avec le nitrite de sodium 
et l'acide acétique cristallisable. 

Essence d'eucalyplus résinifera Smith (?). — L'espèce qui a fourni cette essence n’est pas tout 
à fait certaine. On y a trouvé du cinéol, du phellandrène et un terpène. 

Poids spétiliqué A iaün LE Le SUR SEE 
(a}» à 00 , 044 ee “PRET 


Insoluble dans l'alcool à 70 et l'alcool à 80 ?/,. 


(1) Loc. cit., vol. XXXI, p. 259. 
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Essence d'eucalyptus obliqua L'Hérit. — Contient du phellandrène à côté du cinéol, se dissout 
dans son volume d'alcool à 80 ?/,. 

Pos pécifique Rob EE NME Mr nu re, 09,914 
RU SON RER RNCS CREME RM NGC Diet cd 2, gdat 

Comme on le voit, les essences provenant des diflérentes espèces de la famille des eucalyptus 
offrent des différences très considérables de composition. On a rencontré jusqu'ici, dans ces es- 
sences, les composés suivants : 

Cinéol, citral, eitronellal, aldéhyde cuminique, cymène, pinène, phellandrène. On y a signalé 
encore de petites quantités d’autres composés mal déterminés. ; 

Au point de vue de leur emploi en pharmacie, les essences riches en cinéol sont seules appré- 
ciées et seules utilisables. Or, celles qui contiennent le plus de cinéol ne contiennent, en général, 
comme hydrocarbure concomitant, que du pinène et point de phellandrène, tandis que les essences 
où l’on rencontre ce dernier carbure sont toutes pauvres en cinéol. I y a là un moyen d'essai de 
l'essence à usage pharmaceutique à ne pas négliger, surtout en l'absence d’une méthode de dosage 
précise pour le cinéol. Les chimistes de Schimmel et Cie ont appliqué la méthode à l'acide phos- 
phorique, employée par les auteurs australiens, Baker et Smith, à des mélanges contenant des 
proportions connues de cinéol, et obtenu des résultats peu satisfaisants. Les teneurs en cinéol, 
citées dans les études précédentes, ne doivent être admises que comme des approximations. 

S'il était démontré que la valeur thérapeutique de l’essence d’eucalyptus se mesure à sa teneur 
en cinéol, il serait indiqué de rayer des codex l’essence d’eucalyptus, même avec la spécification 
Æ, globulus, pour la remplacer par le cinéol pur. 


ESSENCE DE FENOUIL AMER 


Cette essence a fait l’objet d’une étude de E. Tardy ('). Obtenue par distillation des fruits du 
fenouil amer cultivé dans le Sud de la France, cette essence, de couleur jaunâtre, a une odeur 
térébenthinée et un goût anisé. 

HOUSSE DÉCORÉ D ONE res ST che mots 1,007 
POUVOLMTOLAIDITe LUDeNe To. 20. + 0e (is 7 + 18920" : 

L’essence, après avoir été débarrassée d'acide anisique par traitement avec une lessive alcaline 
étendue, a été agitée avec du bisulfite. La fraction non dissoute a été rectiliée à la pression ordi- 
naire. Dans les portions bouillant avant 235°, l’auteur a reconnu la présence de pinène, cymène, 
un terpène, probablement le phellandrène, de la fenone droite, du p-méthoxyallylbenzène (es- 
tragol) et de l’anéthol. La fraction bouillant au-delà de 235° était en majeure partie formée d’aldé- 
hyde anisique qui avait échappé au premier traitement bisullitique, et, du résidu goudronneux 
de la distillation, l’auteur a isolé encore de l’acide anisique. 

La fraction dissoute dans le bisulfite était formée d’aldéhyde anisique et d’une kétone : 


/ O.CIF 


N CIL.CO.CH: 


L'auteur en a encore isolé une faible quantité d’une combinaison cristalline, fondant à 13° C., 
probablement un produit de condensation. 

L'étude des dérivés de la fenone a été continuée par plusieurs expérimentateurs : 

J. A. Gardner et G. B. Cockburn (?) ont fait agir sur cette kétone le pentachlorure de phos- 
phore dans le but d'en dériver des composés analogues à ceux que fournit le camphre avec ce 
réactif. 

A la température ordinaire la réaction est fort lente ; après six semaines de contact, ils ont pu 
isoler du produit de la réaction un acide dibasique : 

C'°H'#CI PO(OH)? 
qui, purilié par l’intermédiaire de son sel de sodium et par cristallisation dans l’acétone, lond à 
196°. 
Cet acide est optiquement actif ; en solution alcoolique, on a trouvé : 
4 EAN S ANT PR PA ETC PEN LI EI ET Di VCn Te 

Les auteurs ont obtenu, à côté de ce composé, un dérivé chloré, probablement une chlorlenone 
CH'5CL. 

Les mêmes auteurs ont étudié les produits d’oxydation du fenène. 

ls ont chaulfé au bain-marie cet hydrocarbure avec de l'acide nitrique concentré, dilué de 
son volume d’eau (*). La réaction est très active au début, mais il faut encore chauller pendant 
longtemps jusqu'à ce que tout le fenène ait disparu. 


V6 T4 


79,90 


(x) Bull. Soc chim., (3), 17, p. 660. -- (2) Journ, chem. Soc., 71, p. 1156. 
(3) Ibid., 73, p. 275. 
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Par entrainement à la vapeur d’eau on élimine les acides volatils formés, parmi lesquels pré- 
domine l'acide acétique, et l'on concentre à consistance sirupeuse. Les cristaux formés après plu- 
sieurs jours de repos sont recristallisés dans l’acide nitrique concentré, puis dans Il eau. Ils offrent 
la composition C°H!*0f et le point de fusion de l'acide camphorique. Des liquides mères, distillés 
sous pression réduite, les auteurs ont isolé l’'anhydride pyrocamphorique c's. 

De son côté Wallach (') a oxydé le fenène par le permanganate de potasse. Il a obtenu comme 
premier et principal produit un acide oxyfenènique, fondant à 152-153°, dont le sel de potassium 
est relativement peu soluble. Les formules développées suivantes montrent les relations entre 
l'hydrocarbure fenène et l'acide oxyfenènique. 


/ COH 
D'TT2 É HA 
CIE — de C.CH CH CH ges 
C (CH)? ; (CH) 
CH? == CH,-— CH CH — CH — CH: 
Fenène Acide oxyfenènique 


L’acide oxyfenènique se comporte comme un acide x hydroxylé ; soumis à une oxydation plus 
énergique il perd CO? et donne naissance à une kétone C°H'*0, la fenocamphorone : 

el à Cette kétone, isomère de la phorone, représente un véritable 

CH? — CH — CO homologue inférieur du camphre auquel elle ressemble beaucoup. 
Elle fond à 10g-110°, donne par addition d'hydrogène un alcool 
correspondant C°H'$0, le fenocamphorol, fondant à 128-130°. Avec 
CHE Lu CHE l’hydroxylamine elle donne une oxime fondant à 69-70° qui, 

. ne tbe chauffée avec de l'acide sulfurique dilué, se métamorphose en un 
nitrile huileux, dont l'odeur rappelle celle du nitrile campholènique. : 

L’acide nitrique dilué oxyde la fenocamphorone et en dérive deux acides dont l’un fond à 124°, 
l’autre à 202°. Ce dernier est peut-être l’acide pyrocamphorique de Gardner et Cockburn (©). 

A côté de l'acide oxyfenènique, fondant à 152-153°, l'oxydation du fenène par le permanga-— 
nate fournit, en proportions variables, un autre acide de même composition centésimale, C!°H'°0* 
qui fond à 137-138°. Wallach a constaté (*) que ces deux acides dérivent de fenènes stéréo-iso- 
mères qui prennent naissance en plus ou moins grande quantité dans la préparation du fenène 
au moyen du chlorure de fenyle. L’un de ces fenènes conduit par oxydation à l’acide de point de 
fusion 137°; l’autre, optiquement opposé, fournit uniquement l’acide fondant à 152°. Ces deux 
acides dévient la lumière polarisée en sens contraire l’un de l’autre mais pas d’un même angle. 

L'alcool fenolique gauche dérivé de la fenone droite, donne avec le perchlorure de phosphore 
nn chlorure lévogyre lorsqu'on opère à basse température. Ce chlorure traité par un alcaloïde, 
aniline ou quinoléïne, perd de l'acide chlorhydrique et donne du fenène gauche. 

Si la réaction chlorurante est faite à chaud ou que l’on distille plusieurs fois le chlorure, sa 
déviation gauche diminue jusqu'à devenir presque nulle et le fenène qu'on en dérive alors, par 
ébullition avec un alcaloïde, est ou inactif ou même dextrogyre. 

Le fenène droit chauffé avec de l’alcool et de l’acide sulfurique se transforme peu à peu en fe- 
nène gauche. Jusqu'ici on n’a pas pu réaliser la transformation inverse. 

L'auteur a constaté une différence notable entre les fenènes droit et gauche dans la résistance 
à l'oxydation par le permanganate de potasse en liqueur étendue. 

Le fenène lévogyre s'attaque beaucoup plus difficilement par le permanganate, en donnant 
l'acide oxyfenènique fondant à 152-153, que le fenène droit d’où dérive l'acide fondant à :137° 
(après nouvelles purifications à 138-1390). L'oxydation fractionnée par le permanganate permet 
donc de séparer, d'un mélange de fenène droit et gauche, du carbure lévogyre pur. 

Wallach conclut de ses études que les fenènes droit et gauche sont des isomères physiques 
ayant une liaison éthylènique. Il sera très intéressant de vérifier sur d’autres stéréo-isomères 
ARE si le permanganate attaque l’un plus aisément que l’autre, comme c’est le cas pour 

es fenènes. 


| 
C (CH)? 


ESSENCE DE GÉRANIUM 


On sait que l'essence de roses contient une petite proportion d'éthers optiquement actifs (Du- 
pont et Guerlain). De pareils éthers devaient vraisemblablement se rencontrer aussi dans les es- 
sences de géranium provenant des pelargonium. Le fait a été mis hors de doute par les expé- 
riences de Charabot {*) qui a traité un certain nombre d'échantillons par la potasse alcoolique ; 
toutes éprouvent sous cette action une diminution du pouvoir rotatoire. Il n'en est pas de même 
de l'essence de palmarosa (géranium de l'Inde, de l'Andropagon Schœnanthus LE.) qui possède, 
après saponilication, le même pouvoir rotatoire qu'avant et ne contient donc aucun éther actif. 


(1) Liebig's Ann., t. CCC, p. 313. — (2) Journ. chem. Soc., 69, p. 74. 
(5) Liebig's Ann., 309 (1898), p. 371. — (4) Bull. Soc. chim., 3, t. XNIE, p. 489. 
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Les chimistes de Schimmel et Cie ont signalé une nouvelle transformation du géraniol en lina- 
NES 

Ils ont repris l'étude de l’action de l’eau à haute température sur le géraniol ; Wallach et Nas- 
chold ont constaté qu'à 250° cet alcool est entièrement décomposé en hydrocarbures parmi les- 
quels ils ont caractérisé le dipentène comme produit principal. 

Cette décomposition se produit déjà vers 2009 C ; mais elle n’est alors que partielle ; on re- 
trouve une notable proportion de géraniol inaltéré ; mais un alcool différent peut être isolé du 
produit de la réaction, alcool qui se confond comme odeur et propriétés physiques avec le lina- 
lol ; purilié par l'intermédiaire du sel de sodium de son éther phtalique acide, le linalol ainsi 
obtenu a donné comme constantes : 


Danton sons "53mallinètres, ., =, 5... 0,  . 198 à 2000 
» » 10 » D TR LM ES 80 à 519 
MAPS DÉCIMUER AE TD M ele en ele een ee à done » 09,877 


Ce linalol est optiquement inactif. 

MM. Flatau et Labbé (?) ont préparé quelques dérivés caractéristiques du géraniol. 

Ils indiquent comme point de fusion du géranylphtalate d'argent 132 à 133° et du citro- 
nellylphtalate d'argent 117 à 118° (*). 

En faisant agir le brome en solution acétique sur le géraniol et le citronellol, ils ont obtenu du 
tétrabromgéraniol et du dibromcitronellol, liquides huileux, incristallisables. 

En bromant les acides géranylphtalique et citronellylphtalique, ils ont abouti de même à un 
acide tétrabromé pour le premier, à un acide dibromé pour le second, tous deux liquides et in- 
cristallisables, donnant des sels métalliques insolubles. 

E. Erdmann décrit (*) quelques éthers du géraniol — qu'il dénomme, à l'exemple de son frère, 
H. Erdmann, rhodinol — obtenus par l’action des chlorures d’acides sur le géraniol, en présence 
de pyridine sèche. 

Il a préparé ainsi, outre l’acétate déjà décrit par Monnet et Barbier (°). 


Le butyrate de géranyle bouillant à . . 142-1439 sous 13 millimètres 
L'isobutyrate de géranyle bouillant à. . 135-1370 » » 
L'isovalérianate de géranyle bouillant à. 135-138° sous 7 millimètres 


Le palmitate de géranyle bouillant vers. 260° sous 12 millimètres 


Tous ces éthers sont liquides et leur odeur est d'autant moins agréable que l'acide est d'un 
poids moléculaire plus élevé. 

Avec l'acide opianique, le géraniol a fourni un éther cristallisé qui offre quelque intérêt comme 
dérivé signalétique du géraniol. Cet éther se forme par union directe de l'acide et de l'alcool à 
120°, puis à la fin vers 130-135° C. L’opianate de géranyle cristallise de la ligroïne, par re- 
froidissement, en prismes microscopiques, rayonnant autour d’un point en agrégats. Il se sépare 
de l'alcool en fines et longues aiguilles ; point de fusion 48°,5 C. 

. D’après son mode de formation et ses propriétés, l’opianate de géranyle appartient probable- 
ment à la classe des pseudo-éthers de Liebermann (°) étudiés par Wegscheider (7). 
Il aurait pour formule : 
CHre 0CHL 
No 


CO” 


Le linalol s’unit aussi avec l’acide opianique, mais l’éther formé n’a pu être cristallisé. 

MM. Flatau et Labbé signalent, dans l’essence de géranium de Bourbon, outre les acides acé-— 
tique et valérique, un acide dont le sel d’argent est représenté par la formule : CH!70?7Ag (S). 
De l'essence de géranium de l’Inde, ils ont isolé par saponification un acide C'*H°*0? fondant à 
28°,2, probablement isomère de l’acide myristique. 

Les mêmes auteurs décrivent une méthode nouvelle de séparation du géraniol et du citro- 
nellol (*}, par l'intermédiaire des éthers phtaliques, méthode d’une application facile à la déter- 
mination quantitative de ces constituants dans le mélange d’alcools obtenu par saponilication 
d’une essence. hi ei 

L’essence est saponiliée ; l'huile séparée est rectifiée dans le vide et la fraction qui passe sous 
30 millimètres de pression entre 120 et 140°, est chauffée pendant une heure au réfrigérant à 
reflux avec son poids d'anhydride phtalique et un volume égal de benzène. On ajoute du car- 
bonate de soude, de l’eau, extrait à l’éther les composés non éthérifiés, et finalement déplace 
par l'acide chlorhydrique les phtalates acides de géraniol et de citronellol. 
D SR EL ER ER ET — 

(x) Berichte April., 1898. — (2) Bull. soc. chim., 1898, p. 93. É 

(3) Erdmann et Huth indiquent pour ce dernier 120 à 124°. — (4) Berichte d. d. ch. @, 31, p. 356. 

(5) Compt. Rend., 117, p. 1092.— (6) Berichte d. d. ch. G. 20, p. 881. — (7) Monatsh. f. Ch. 13, p.267. 

(8) C. R. Acad. Monit. Scient., 1898, p. 606. — (9) Monit. Scient., 1898, p. Gor. 


20 C5 2/ 
(CH20) HF 
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Ces éthers sont dissous dans la ligroïne et ce solvant refroidi jusqu'à — 5° abandonne l'acide 
géranylphtalique en cristaux, l’acide citronellylphtalique restant tout entier en dissolution. 

Ce procédé se prête à la préparation du géraniol pur industriel. Il est plus difficile de préparer 
par ce moyen le citronellol pur, l'acide géranylphtalique étant, à la vérité, peu soluble, mais 
non pas insoluble dans la ligroïne. Cette circonstance doit fausser un peu les teneurs réciproques 
en géraniol et citronellol indiquées par les auteurs pour les essences qu'ils ont examinées, Rap- 
pelons ici leurs résultats : 


Proportion des Constitués par 
alcools 1/, du poids | an 


de l'essence Géraniol Citronellol 
Essence de palmarosa (Géranium de l'Inde). . . . . 800/, 3 17 
Essenceldotcitronellé eme EE REC CRE DIE 46 » ho 6 
Essence de géranium (Bourbon). A es à à So. » 50 10 
Essence de roses.de-Bulgare MAS SN cr , nn 85 à go 0/5 70 19 
Essence ide méRRe On EP RRE ER ENENQERERNIOEENRERS 32 0/0 20 12 


Barbier (!)a soumis le géraniol (qu’il appelle lémonol (?)), à l'action prolongée de la potasse al- 
coolique. Il a obtenu un alcool tertiaire dont il représente la formule par le schéma : 
CH5 — C — CH — CIF — CH? — C(OH) — CE 


| 
CIF CH° 
qui représente un diméthylhepténol. 

Cet alcool bout à 79° sous 10 millimètres de pression. Son odeur rappelle celle de la méthyl- 
hepténone. 

F. Tiemann (*) a étudié le même corps qui doit, d’après lui, être envisagé, non comme dimé- 
thylhepténol C°H'$O, mais comme méthylhepténol CSH'$0. I] l’a identifié avee le méthylhepté- 
nol, connu déjà par les travaux de Wallach, de Tiemann et Semmler, qui bout à 85-86° sous 
15 millimètres de pression et entre 175 et 176° sous la pression atmosphérique. 

Tandis que le géraniol, chauffé avec la potasse alcoolique, fournit une notable proportion de 
méthylhepténol, son isomère, le linalol est à peine altéré dans les mêmes conditions. 

Les chimistes de Schimmel et Cie pensent également, d’après les résultats analytiques, que 
c'est à du méthylhepténol que Barbier a eu affaire (‘). | 

Ce dernier, cependant, a préparé, en faisant agir l’iodure de méthyle sur la méthylhepténone 
naturelle, en présence de tournure de magnésium, du diméthylhepténol qu'il tient pour identique: 
à celui dérivé du géraniol (lémonol) (*). La question ne peut être tranchée que par de nouvelles 
expériences. 

Tiemann vient d'établir directement la relation entre le géraniol C!H'0 et le citronellol 
CH%0. On soupçonnait déjà l’étroite parenté de ces deux alcools qui se rencontrent le plus souvent 
ensemble dans les huiles essentielles (5) ; mais on n'avait pas réussi, jusqu'ici, à passer du géra- 
niol au citronellol par fixation d'hydrogène. Cette métamorphose n’a, d’ailleurs, été obtenue que 
par un détour assez compliqué. Nous résumons ici ce travail de l'illustre chimiste, complément 
aux belles études qu'il a réunies sous le titre : « Sur les kétones de la violette et les combinai- 
sons avoisinantes de la série du citral » (7). 

Les études analytiques de Tiemann et R. Schmidt (°) ont conduit aux formules suivantes pour : 


Le citronellol : (CH*)?C:CH.CH2.CH?.CH.CH?.CH°.0H 


CH° 
Le citronellal : (CI )?C:CH. CH. CHPCEE. CI. COH 


| 
CE 
L’acide citronellique : (CH*}°C:CH.CH?.CHP2.CH. CHP.CO?H 


| 
CH” 


(1) Sur un nouvel alcool tertiaire incomplet, le diméthylhepténol. €. R. Acad. 196, p. 1493. — Mo- 
nit. Scient., 1898, p. 523. 

(2) Il serait vraiment à désirer que les chimistes terpéniques s'entendissent sur les dénominations, 
au moins des composés les plus connus, et que l’un n’appelât pas lémonol ce que l'autre appelle 
géraniol el un troisième rhodinol. Cette question pourrait être utilement posée au Congrès des chimistes 
de la prochaine exposition. 

3) Berichte d. d. ch. Ges. 31, p. 2989. — (4) Berichte d'octobre 1898. 
5) C. R. Acad., 198, p. 110.— Monit. Scient., 1899, p. 227.— (6) Berichte d. d., ch. G., 1898, p. 2899. 
7) Monit. Scient., 1898, pages 609 et 695. —— (8) Loc. cit. 


( 
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L’acide citronellique apparait, d’après cette formule, comme un acide géranique dihydré 
aux atomes de carbone 46. On sait que les acides 28 non saturés se transforment facilement, en 
général, en acides saturés correspondants, par l’action de l'hydrogène naissant, 

Cependant la transformation de l’acide géranique en acide dihydrogéranique ou citronellique, 
ne réussit pas dans les conditions de réduction ordinaire, c'est-à dire en liqueur aqueuse 
bouillante par l’amalgame de sodium. 

L'auteur est arrivé au but en chauffant au réfrigérant à reilux, une solution d'acide géranique 
dans 10 fois son poids d'alcool amylique et ajoutant rapidement presque d’un seul coup, un 
poids de sodium égal à celui de l'acide. Le rendement en acide citronellique pur a dépassé 60 °/,. 
L’acide synthétique est naturellement inactif. 

Pour ne laisser aucun doute sur son identité, on l’a comparé avec l'acide citronellique dérivé 
du citronellol par l'intermédiaire de l’oxime et du nitrile. 

De Pacide citronellique on passe, par distillation sèche de son sel de calcium avec du formiate 
de calcium, à l’aldéhyde citronellal. Le rendement est assez faible, environ 12 °/, du poids de 
l’acide distillé, L’aldéhyde a été identilié par son dérivé, l'acide citronellyInaphtocinchonique de 
Dœbner, fondant à 225°. 

On sait que la réduction du citronellal en citronellol n'offre aucune difficulté (1). 


(A Suivre), 


SUR L'ESSAI DES EAUX INDUSTRIELLES 


Par MM. Léo Vignon et Louis Meunier. 


La méthode que nous allons exposer, et qui n’est qu'une modification de celle déjà décrite par 
M. Léo Vignon, a pour but de déterminer rapidement et très facilement : 

1° La quantité de chaux nécessaire à la saturation intégrale de l’acide carbonique libre ou à 
demi combiné, contenu dans les eaux, et à doser exactement cet acide. 

2° La quantité de carbonate de soude nécessaire à la transformation intégrale des chlorures et 
sullates de calcium et de magnésium contenus dans les eaux industrielles, en carbonates de cal- 
cium et de magnésium. 

On sait que la détermination de ces deux quantités est indispensable lorsque l’on a en vue, 
soit l’épuration chimique des eaux industrielles, soit l'emploi du carbonate de soude comme 
agent de désincrustation des chaudières à vapeur. 


EPURATION CHIMIQUE DES EAUX INDUSTIELLES 


L'épuration chimique des eaux industrielles s'effectue sur les eaux dont le degré hydrotimé- 
trique dépasse une certaine limite, variable avec les industries. Elle consiste à saturer par la 
chaux l’acide carbonique libre ou demi-combiné, et à précipiter les sels de calcium et de magné- 
sium à l’état de carbonates. 

Les réactions semblent donc pouvoir être exprimées sensiblement par les équations suivantes : 


(1) CO? -+ Ca(OH)? — CO*Ca + H20 | 
(2) (COH)?Ca + Ca(OH)? — 2(C0°Ca) + 2H?0 action de la chaux 
(3) (CO*H)Mg + Ca{OH)? — CO*Mg + CO’Ca + 2H°0 \ 
. LE à ss dd LR ï ae action du carbonate de soude 
DU ANd_ — Ê © A\d” 


(6)  #MgCE + »CONa + H°0 — carbonate basique de magnésium + 22 NaCl + CO° 
(7) 2nMgSO* + nCONa? + IPO — carbonate basique de magnésium + 2nSO!Na° + C0? 


Or, le carbonate de calcium est un peu soluble dans l’eau, l’hydrocarbonate de magnésium 
l’est davantage. Il en résulte que si l’on remarque l’état de dilution des liqueurs qui réagissent, 
les réactions précédentes ne sont jamais complètes lorsqu'on effectue industriellement la puriti- 
cation, et la limite que l’on atteint varie : 1° avec le temps pendant lequel la réaction se pour- 
suit ; 2° avec les proportions relatives et absolues des différents sels dissous dans l’eau ; 5° avec 
la température à laquelle s'effectue la purification. 

Il est donc impossible d'établir une méthode d'essai des eaux devant subir l'épuration chi- 
mique, en se plaçant dans les conditions industrielles, puisque ces conditions ne sont jamais 
constantes, même avec un appareil déterminé, car dans ce dernier cas le temps de l'épuration 
variant chaque fois suivant les besoins de l'usine, l'influence du temps se fait sentir dans de très 
notables proportions. 


(1) Loc, cit. 
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Aussi, à la suite d’un grand nombre d'essais effectués avec des liqueurs titrées des différents 
sels contenus dans l'eau, avons-nous renoncé à déterminer exactement les quantités de carbonate 
de sodium et de chaux qui réagiront effectivement dans la purilcation industrielle d’une eau dé- 
terminée, et avons-nous modilié l’ancienne méthode décrite par M. Léo Vignon, de manière à 
pouvoir résoudre le problème suivant qui est alors bien défini et qui ne comporte pas plusieurs 
solutions. 

Etant donnèe une eau industrielle, délerminer par une méthode simple et rapide : 1° la 
quantité totale d'acide carbonique libre ou demi-combiné contenu dans cetle eau, et par suite 
la quantité totale de chaux nécessaire pour la saturer intégralement ; 2° la quantité lotale de 
carbonale de soude nécessaire pour transformer intégralement les chlorures et sulfates de 
calcium et de magnésium en carbonates de calcium el de magnésium. 

Nous obtiendrons ainsi des nombres limites. mais fixes, nous donnant une valeur exacte de la 
qualité de l’eau au point de vue de l’industrie à laquelle elle est destinée. 

Il est bien évident que lorsque l’on effectuera la purification, il sera nécessaire de réduire les 
nombres précédents. dans des proportions déterminées par le temps que doit durer l'opération ét 
par la température à laquelle elle s’effectue. Nous nous proposons, d'ailleurs, de faire connaitre, 
dans une prochaine communication, les coefficients de ces corrections. 

Nous avons résolu le problème analytique en introduisant, dans le milieu réagissant, un li- 
quide susceptible d’insolubiliser les carbonates de calcium et de magnésium, sans précipiter ce- 
pendant les sels dissous dans l’eau, de manière à obtenir de suite une réaction totale. 

Après l'essai de différentes substances, nous avons adopté l'emploi de l'alcool à un état de 
dilution convenable. 

L'insolubilisation complète des carbonates présentait également le grand avantage de faire dis- 
paraître la coloration sensible qu'ils donnent avec la phénol-phtaléine employée comme réactif, 
coloration qui venait troubler et rendre indécises les indications de ce réactif. Enfin, l'emploi 
de l’alcool nous permettait d'effectuer nos titrages à froid, et d'obtenir en quelques minutes 
la fin de la réaction, annulant ainsi les différences obtenues par les méthodes à chaud qui four- 
nissaient des résultats sensiblement différents avec les conditions et la durée des expériences. 


EMPLOI DU CARBONATE DE SOUDE COMME AGENT DÉSINCRUSTANT 

Dans le but d'éviter, ou tout au moins de diminuer dans de larges proportions, l'incrustation 
des chaudières à vapeur alimentées avec des eaux chargées de sels minéraux, on peut : . 

1° Leur faire subir une épuration chimique préalable identique à celle que nous venons d’étu- 
dier ; 

2° Ajouter directement dans la chaudière du carbonate de sodium seul. 

Dans ce dernier cas l’action du carbonate de sodium a toujours lieu à l’ébullition et peut être 
résumée sensiblement dans les équations suivantes : 


(1) (COSH} Ca + Na?CO* — CaCO* + 2 (CO*HNa) 
De. 
pulvérulent 
(2) (CO*H)Mg + Na?CO® — MgCO* + 2 (CO*HNa) 
Tu 
pulvérulent 
(3) CaCP + Na?C0* — CaCO* + 2 NaCI 
pulvérulent 
(4) CaS0* + Na°C0? — CaC0* + SO'Na? 
EE D'R.  A 
pulvérulent F 
(5) AMgCE + nCONa? + H°0 — carbonate basique de Mg + 2nNaCI1 + CO? 
(6) AMgSO* + nCOËNa? + H?0 — carbonate basique de Mg + #Na?S0‘ + CO? 
… Le bicarbonate de sodium qui prend naissance dans les deux premières réactions se décompose 
à l’ébullition 
2 (CO*HNa) — CONa? + CO? -+ H20 
de telle sorte que le carbonate de. sodium qui réagit dans les équations (1) et (2) est constam- 
ment régénéré, el qu'il suffit de l’introduire une fois pour toutes dans l'appareil. 
Le carbonate de sodium réellement consommé dans une opération est donc celui qui corres- 
pond aux chlorures et sulfates de calcium et de magnésium (Equations 3 et 4). Mais, dans ce cas, 
les différentes réactions sont complètes, car l’eau qui est éliminée par l'ébullition abandonne 


dans la chaudière tous ses sels qui finissent par atteindre une concentration suffisante pour en- 
trer complètement en réaction avee le carbonate de soude. 


. Les indications fournies par la méthode devront donc être, dans ce cas, acceptées sans correc- 
ions. 
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CONCLUSIONS 


Il résulte done de tout ce qui précède qu'il est nécessaire de doser : 

1° L’acide carbonique libre ou à demi-combiné ; 

2° La quantité de carbonate de soude nécessaire à la transformation des chlorures et des sul- 
fates de calcium et de magnésium après élimination des carbonates de ces mêmes métaux. Nous 
déerirons d’abord la méthode analytique à laquelle nous nous sommes arrêtés et nous rappelle- 
rons ensuite les calculs qui sont nécessaires pour la pratique. 


Méthodes analytiques. 


Ï. — DosaAGE DE L'ACIDE CARBONIQUE LIBRE OÙ A DEMI-COMBINÉ 
Principe. — a) L'acide carbonique libre ou à demi-combiné possède la propriété de décolorer 


la liqueur rouge obtenue par le mélange d'eau de chaux et de solution alcoolique de phénolphta- 
léine. 

b) L'action de l’eau de chaux sur l'acide carbonique libre ou à demi-combiné est complète et 
beaucoup plus rapide si la réaction s'effectue dans une solution contenant 50 ‘/, d'alcool, en rai- 
son de l'insolubilité du carbonate de chaux dans ce milieu. 

Il résulte de ce qui précède que l'acide carbonique libre ou à demi-combiné peut être dosé très 
rapidement par saturation au moyen d’une solution titrée d’hydrate de chaux en présence d'une 
quantité convenable d'alcool, en employant la phénophtaléine comme indicateur coloré. 

Réactifs. — a) Une solution saturée d'hydrate de chaux. — Prendre 10 grammes environ de 
chaux vive bien blanche, l’éteindre sur une soucoupe avec un peu d’eau distillée, l’introduire 
dans un flacon de 2 à 3 litres qu'on remplit avec de l'eau distillée récemment bouillie, laisser re- 
poser. La liqueur claire renferme 1,8 gr. de Ca(OH)? par litre (à la température de 15°). 

b) Une solution alcoolique de phénolphtaléine bien neutre. — Obtenue en dissolvant 5 grammes 
de phénolphtaléine dans 100 centimètres cubes d’alcool à 93° et filtrant après une heure de di- 
gestion. 

c) De l'alcool à 93° (neutre), ayant bouilli immédiatement avant d'effectuer le dosage. 

Mode opératoire. — 1° Introduire dans une éprouvette de 100 centimètres eubes bouchée à 
l’'émeri, 50 centimètres cubes d’eau distillée récemment bouillie dans une capsule de nickel, com- 
pléter le volume à 100 centimètres cubes avec de l'alcool à 93° préalablement bouilli dans un 
ballon de verre. Ramener l’éprouvette à la température ordinaire en refroidissant sous un cou- 
rant d’eau et ajouter 10 gouttes de la solution de phénolphtaléine, verser à l’aide d’une burette 
graduée, 1 centimètre cube d’eau de chaux. 

On obtient ainsi un type auquel on comparera le dosage. 

2° Introduire dans une deuxième éprouvette identique à la précédente, 50 centimètres cubes 
d’eau à analyser, compléter le volume à 100 centimètres cubes avec de l’alcool bouilli, refroidir 
l’'éprouvette pour ramener le mélange à la température ordinaire ; ajouter 10 gouttes de phénol- 
phtaléine, et verser à l’aide de la burette en agitant de temps en temps la solution d’eau de 
chaux jusqu'à coloration persistante identique à celle du type. 

Soit x le nombre de centimètres cubes employés. Le volume d'acide carbonique libre ou à 
demi-combiné, après déduction de 1 centimètre cube employé pour le type contenu dans l’eau 
est, en centimètres cubes pour 1 litre d’eau (ou en litres par mètre cube d’eau). 

nee Ale A ONE 000 0: 7: CI RCE 


: É — RENE ET — 8 
DU 97 CPL:077 50 X0:3 LAS 


IT. — DosAGE DU CARBONATE DE SODIUM NÉCESSAIRE A LA TRANSFORMATION DES CHLORURES 
Æ£T DES SULFATES 

Principe. — a) Les sulfates et chlorures de calcium et de magnésium dissous dans l'eau sont 
intégralement et rapidement translormés en carbonates par l’action d’une solution de carbonate 
de soude si l’on a préalablement additionné l’eau de son volume d'alcool. 

b) La phénolphtaléine n’est pas colorée par les sulfates et chlorures de calcium et de magnésium 
dans les conditions précédentes, mais le carbonate de soude la colore. 

Il en résulte que l'on pourra déterminer dans une eau industrielle la quantité de carbonate 
de soude nécessaire à la transformation des chlorures et sulfates de calcium et de magnésium, en 
opèrant dans les conditions précédentes à l’aide d’une liqueur titrée de carbonate de sodium. 

Réactifs. — a) Une solution de carbonate de sodium, 1 gramme de ce sel par litre ; cette so- 
lution étant préparée à l’aide d’eau distillée bouillie, 

b) Une solution de phénolphtaléine préparée comme précédemment. 

c) De l'alcool à 93° récemment bouilli. 

Mode opératoire. — 1° On préparera un type en introduisant dans une éprouvette de 100 cen- 
timètres graduée et bouchée à l’émeri 5o centimètres cubes d’eau distillée bouillie ; on complè- 
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tera le volume à 100 centimètres cubes avec de l'alcool préalablement bouilli, on refroidira, on 
ajoutera 10 gouttes de phénolphtaléine et 3 centimètres cubes de la solution de carbonate de 
soude, On obtient ainsi un type assez faible, mais son intensité est suilisante, attendu qu'en 
présence de l'alcool, le carbonate de chaux ne colore pas la phénolphtaléine. - è 
2° On introduit dans une capsule de nickel 5o centimètres cubes de l’eau à analyser, on fait 
bouillir doucement, pendant quelques minutes, puis on verse Ja liqueur dans une éprouvette 
graduée, bouchée à l’émeri, on rince la capsule avec de l’eau distillée que lon fait refroidir, et 
on complète le volume à 50 centimètres cubes avec de l'eau de lavage. : | 

On ajoute de l'alcool à 93° récemment bouilli, de manière à amener le volume à 100 centi- 
mètres cubes, puis 10 gouttes de phénolphtaléine. 

On ramène à la température ordinaire en relroidissant sous un courant d'eau. On verse alors 
la solution titrée de carbonate de soude, à l’aide de la burette graduée, en agitant de manière à 
amener la coloration à être identique à celle du type. 

Soit nr le nombre de centimètres cubes employés, déduction faite des 3 centimètres cubes 
nécessaires pour le type. La quantité de carbonate de soude nécessaire pour la transformation 
intégrale des chlorures et sulfates est, par mètre cube d’eau : | 

n X 1000 X 1 000 
1800 1900 


— 20 À gramines. 


Caleuls. 
1. — EAU DESTINÉE À SUBIR L'ÉPURATION CHIMIQUE 


à) Détermination de la quantité de chaux. — Supposons que nous ayons trouvé après essai, 
que pour 5o centimètres cubes de l’eau examinée, il faille »°"° de la solution d’eau de chaux sa- 
turée [1,8 gr. Ca (OH)? par litre] ; la quantité de chaux éteinte à employer par mètre cube sera 
en grammes 

n X 1000 X 1 000 X 1,8 
50 X 1000 


190.1 À 


ou, en chaux vive CaO : 
36 n X = RC  QEL 
27 


ou, ce qui revient au même, on emploiera 2,5 grammes de CaO par litre de CO*. 

b) Détermination de la quantité de carbonate de sodium. — Nous avons vu précédemment, 
que pour 1 mètre cube d’eau, elle était égale à 20 n grammes, 7 désignant le nombre de centi- 
mètres cubes de la solution de carbonate de soude employés pour 5o centimètres cubes de l’eau 
examinée. 

Remarque. — Les quantités de réactifs, déterminées en (a) et (b), sont {héoriques ; ce sont 
celles qui correspondent aux réactions intégrales de l’épuration. 

Mais nous avons vu que, dans la pratique, ces réactions ne s’accomplissent pas complètement, 
et qu'il y a lieu de diminuer les quantités, par tâtonnements, suivant les conditions dans les- 
quelles se pratique l’épuration (température, durée de contact des réactifs dans l’eau, ete.) ; ces 
conditions étant variables, elles doivent être prises en considération pour chaque cas particulier. 

Finalement, 50 centimètres cubes de l’eau épurée, au moment de son emploi, ne devront pas 
se colorer par l’addition de 10 gouttes de phénolphtaléine à l’ébullition. 


IT. — EAU DESTINÉE A L'ALIMENTATION DES CHAUDIÈRES A VAPEUR SANS ÉPURATION PRÉALABLE 
a) Détermination du carbonate de sodium correspondant aux bi-carbonaltes. — Soit V le 


volume en litres de l'acide carbonique contenu dans un litre d’eau et déterminé d’après l'essai 
précédent : comme 4,76 gr. de carbonate de sodium correspondent à un litre d'acide car- 
bonique, on devra done employer, par mètre cube d’eau, un poids de carbonate de sodium 
(CO*Na?) égal à : 

P— VX 1000 X 4,76 — 4760 V grammes 

Ce poids devra être ajouté une fois pour toutes et proportionnellement au volume d’eau moyen 
contenu dans la chaudière. 

b) Détermination du carbonate de sodium correspondant aux chlorures et aux sulfates. — 
Nous avons vu, à propos de l’épuration chimique, qu’elle était égale à 20 7 grammes pour 1 mètre 
cube d’eau. 

Remarque. — Dans ce cas, les réactions sont intégrales, tant à cause de la température, à la- 
quelle se trouve portée l’eau, que par suite de la concentration qu’elle subit. 

Les nombres trouvés en (a) et (b) devront donc être employés sans réduction : le carbonate de 
soude (b), étant détruit dans la réaction, devra être employé proportionnellement au volume 
d’eau évaporée dans la chaudière. 
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PROGRÉS RÉALISÉS DANS LES COLORANTS SUBSTANTIFS 
Par M. Ch. Gassmann. 


L'idée primitive de Green, qui développait la primuline sur fibre, et l'application des couleurs 
diazoïques d'Horace Kæchlin marquent le point de départ d’une fabrication toute spéciale. Dans la 
suite on a pris en considération des phénols et des amines plus compliqués, tels que les colorants 
substantifs pour coton. Sous ce rapport le développement de la primuline constitue un précé- 
dent qui, dans son application sur d’autres colorants, a pris un tel essor, que nous pouvons dire 
que, grâce à ce progrès, certaines couleurs directes développées ont une solidité comparable à 
l'indigo. 

Afin de pouvoir étudier à fond cette question, nous sommes forcés de nous occuper d'abord des 
colorants directs. 


COLORANTS SUBSTANTIFS 


Abstraction faite de la canarine et de quelques colorants substantifs, la teinture des fibres végé- 
tales en était réduite, jusqu'en 1884, à l'emploi de couleurs à mordant peu nombreuses et à 
quelques colorants basiques artificiels. 

Aussi fut-ce une grande surprise de voir apparaître, en 1884, des colorants teignant le coton 
non mordancé en rouge d’abord, progrès dû à l'invention de Boetticher, puis en jaune, dans 
l'exemple de la chrysamine Bayer. 

Certainement la réaction découverte par Boetticher avait été observée par plusieurs savants 
avant lui : on avait essayé le rouge congo comme colorant acide bleu pour laine (), mais 
son emploi comme tel avait été abandonné en raison du manque absolu de solidité aux alcalis. 
La première application du rouge congo a été faite sur coton préparé en aluminate, afin d’imiter 
la genèse du rouge d’alizarine (). On en vint finalement à perfectionner les méthodes de teinture 
au point auquel elles sont aujourd'hui, c’est-à-dire à teindre en présence de carbonate et de sul- 
fate de sodium ou de sel marin. 

Sans doute, à cette époque, personne ne soupçonnait l'essor que prendraient les couleurs 
directes. Sue le brevet congo vinrent se grelfer le brevet benzopurpurine et, par suite de la dé- 
couverte de nouveaux acides naphtylamine-sulfoniques, la purpurine brillante, le rouge diamine, 
la deltapurpurine et le rose érica. 

D'autre part, la découverte de produits intermédiaires, effectuée par G. Schutz, lors de la co- 
pulation de sels de tétrazodiphényle avec le sel R, en solution acétique, formant le corps : 


SOI et le fait, que ces substances sont capables de se combiner 
4 avec une autre molécule d’une amine, d’un phénol ou de 
< > leurs dérivés, ont fait faire un nouveau pas à la production 
de colorants substantiis. 
RTE ss C’est à la découverte de Schultz qu'on doit, entre autres, 
les bruns congo, des bruns corinthe congo et de nombreux 
| NS0: autres colorants. Jusqu’alors la gamme des colorants directs 
Lou ne possédait que des rouges, des roses, des bruns et des 
ER Ar jaunes. Il manquait un bleu. La découverte de la benzoa- 


zurine et du violet azoïque par Duisberg nous en donna les premiers représentants techniques. 
C’est ce chimiste qui découvrit que les acides 1.4 et 1.5 a«-naphtol-«-sulfonique sont capables 
de s'unir au tétrazodianisol en donnant des colorants bleus (benzoazurine). 

Néanmolns, ces colorants n’allaient que jusqu’au bleu rougeâtre et le noir faisait également 
défaut à la série. Une nouvelle voie s’ouvrit lorsque L. Cassella et Cie découvrirent que les 
acides amidonaphtolsulfoniques, combinés à des tétrazos, donnent des produits différents selon 
qu’on travaille en solution acide ou alcaline. Il en résulta le violet, le noir et le bleu pur dia- 
mine. Cette découverte ne se borne pas à ces résultats ; le noir diamine tel quel, étant un bleu 
noir, on le diazota sur fibre et on le développa en bain de 6-naphtol. On obtint ainsi des nuances 
noires développées qui avaient une solidité bien plus grande que les couleurs substantives primi- 
tives. D'autre part, la voie était ouverte pour la rediazotation des colorants formés ; par copula- 
tion subséquente dans la cuve du fabricant de matières colorantes, on put obtenir de nouvelles 
couleurs permettant de varier la palette à l'infini. Le champ des combinaisons possibles devint 
même, avec les acides dioxynaphtalinesulfoniques nouveaux, incommensurable, et les colorants 
décrits dans les brevets forment légion. La couleur directe fondamentale, qui manquait encore, 


(1) Communication inédite de M. Nœlting qui avait fait ces essais. 
(2) Communication inédite de M. Ruet. 
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fut découverte : c'était le vert diamine B et la lutte de solidité et de prix des matières colorantes 
directes commença aussitôt. 


2 AZ? —< >— OH _ 


OH AzIl e 


Beuzidine | | 
é + 0 D y—a0 
SOH 


NSO'H 


D'une part, nous voyons le développement de la chimie des couleurs substantives dû à la re- 
cherche de produits de combinaisons ; d'autre part, on cherchait de nouvelles bases diazotables 
et de nouvelles voies chimiques. Ces voies ont été aussi quelque peu fructueuses. C’est ainsi que 
l’éthoxybenzine préparée par Cassella et Cie $ 


, 0CH° 


IPAz me Jo x AZI 


eut un véritable succès dans le jaune diamine et le rouge diamine. A l'encontre de cela, la méta- 
oxybenzidine de Sandmeyer ne donna que des résultats médiocres et démontra pour la première 
fois le fait qu'un substituant introduit dans une diamine en méta par rapport au groupe amine 
empêche les colorants résultants d’être des couleurs substantives convenables. A l'encontre de 
l'éthoxybenzidine de Sandmeyer, l'acide benzidinesulfonedisulfonique donne des colorants qui ne 
laissent rien à désirer | 


tandis que, d'autre part, les colorants dérivés de lacide benzidineorthodisulfonique ne donnent 
que des colorants médiocres en raison de leur trop grande solubilité. 


D'autre part, Bender avait découvert que l'acide diamidostilbènedisulfonique « 
CH 20H 
4 | 
HO'S — AN SOH 


Az AzH°? 


capable d’engendrer, par diazotation et combinaison, des colorants substantifs, les couleurs de 
Hesse. Le diamidotoluène se comporte de même, tandis que le diamidodiphénylméthane n’est pas 
capable d'agir de la même façon. Nœlting et Rosenstichl ont trouvé que les amines azoxy étaient 
utilisables (rouge Saint-Denis). #1 M 

Si l'on cherche ensuite dans la série azoïque, on voit que d'autres corps ont donné égale- 
ment un ensemble de colorants qui ont été appréciés. En effet, Walter a préparé en 1883 le jaune 
soleil, obtenu par action alcaline sur l'acide paradinitrotoluèneorthodisulfonique et formulé 
comme étant un acide azoxystilbènedisulfonique. Bender, en poursuivant cette réaction, décou- 
vrit les couleurs Mikado, Kalle et Cie les jaunes directs qui sont des acides dinitrosostilbènedisul- 
foniques. D'autre part, l'action des oxydants sur la déhydrothioteluidine, la primuline, leurs dé- 
rivés diazoamidés et diazoïques, donna une série de nouveaux corps, qui comprennent : la chlora- 
mine, la chlorophénine, ete., colorants solides au chlore et aux alcalis ; sous ce dernier rapport 
de solidité, on avait déjà la chrysophénine obtenue par éthérification partieile. 
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NOUVEAUX COLORANTS 
Par M. Ch. Gassmann 
Planche VII. — L'échantillon 1 représente une teinture en Nérol 2B (de l’Actiengesellschaft 


fur Anilinfabrikation), à 4 /, Sur laine. Le noir se distingue par son grand rendement et sa soli- 
dité au lavage ; il est teint avec 

10 0/, de sulfate de soude 

3-60/, d'acide acétique 


en dissolvant le colorant au bouillon, entrant la marchandise à 90° C., en montant à l’ébullition 
et en y restant jusqu’à épuisement complet du bain. Le même bain peut servir à une seconde 
mise, en le remontant avec 

21/, de sulfate de soude 

20/, d'acide acétique 


L’échantillon n° 2 est une application du noir Colombie FF extra à 3 °/, Sur coton. On teint 
avec 


25 0/, de sulfate de soude cristallisé 
10 0/, de carbonate de soude 


à l’ébullition. Ce noir, dont nous avons entretenu nos lecteurs, dans notre dernière revue, se 
distingue par son fort rendement, par sa nuance bleuâtre, ainsi que par le fait qu'il fournit des 
mises sans nécessiter de développement subséquent. | 
Echantillon 3. — Le drap de confection est teint avec 2 2/3 °/, de bleu-noir à l'acide N (Kalle 
Creil-Biebrich). Ale 
10 °/, de sulfate de soude 
49/0 d'acide sulfurique 


C’est un noir bleu ressemblant beaucoup au bleu-noir naphtol 12 B, un colorant disazoïque 
primaire de l'acide H 
OH Az? 


re 2 
; — A7? 1791 A7? HD AzO? 
+ SO'H NSO'H 


Il se distingue par sa solidité à la lumière, à l’eau, aux alcalis et par sa facilité de teindre les 
plumes ; pour ce dernier genre d'industrie, il est à peu près unique dans son genre. 

L’échantillon 4 est une application du brun benzonitrol G (Bayer) à 4 ?/,, développé ensuite à 
l'aide de paranitraniline C. Les détails du procédé ont été indiqués dans la dernière revue. 

L'échantillon n° 5 montre une teinture directe du mélange de 

1, 0/, de primuline 

3 » de bronze diamine G (Manufacture Lyonnaise). 
 L'échantillon 6 est la teinture précédente développée à l’aide de paranitraniline diazotée ou 
de nitrazol C. 

Le bleu de l'échantillon n° 7 est obtenu avec le bleu diaminogène B (Manufacture lyonnaise), sur 
grosse toile et développé, selon le procédé de, l'échantillon n° 1 de la planche V, à l’aide de 
B-naphtol. Sous ce rapport, le diaminogène est destiné à faire une grande concurrence à l'indigo 
qu'il dépasse en solidité à la lumière et au point de vue économique. 

L'échantillon n° 8 représente l'application du sulpho-noir (R. Holliday et Fils, Huddersfield) 
sur coton. Le procédé de teinture a été décrit dans tous ses détails dans la dernière revue. 

Le tableau suivant rend compte des réactions de certains colorants nouveaux, sortant de la 


maison Bayer. 


6gre Livraison, — 4° Série. — Juillet 1899. 
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496 SUR LA COMPOSITION CHIMIQUE ET L'ANALYSE INDUSTRIELLE DU GAZ A L'EAU 


ÉCLAIRAGE. — CHAUFFAGE 


Sur la composition chimique et l'analyse industrielle du gaz à l'eau 


Par M. Edward H. Earnshaw 
Chimiste de la United Gas Improvement Company (Philadelphie). 
(The Journal of the Franklin Institute, OXLNI, n° 3). 


On sait que le gaz à l’eau est le produit — ou plutôt l’un des produits — de l’action de la vapeur d’eau 
sur le charbon incandescent. Cette réaction, en effet, donne naissance à un mélange d'oxyde de carbone 
et d'hydrogène en quantités volumétriques à peu près égales. Ce mélange, connu industriellement sous 
le nom de « gaz bleu », ne possède, bien entendu, aucun pouvoir éclairant ; il faut done l'enrichir ea 
lui mélangeant des vapeurs d'hydrocarbures et en exposent le mélange à l’action d'une température 
élevée. De cette manière, les hydrocarbures sont gazéifiés d’une façon permanente, ou « fixés », et ils 
communiquent au mélange un pouvoir éclairant considérable. C’est ce mélange qui constitue le gaz à 
l’eau carburé, ou, comme on l’appelle plus communément, le « gaz à l’eau ». 

La substance enrichissante employée est toujours du pétrole, soit brut, soit raffiné. Pendant l’opéra- 
tion du « fixage », ce pétrole est dissocié en hydrogène, hydrocarbures gazeux, naphtaline, benzine et 
homologues. Le mélange renferme également ies autres composés empyreumatiques qui se forment, 
dans ce cas, par le contact du gaz avec les parois chaudes de la cornue. L'odeur du gaz d'éclairage 
ordinaire est due à ces composés empyreumatiques, et, par conséquent, celle du gaz à l’eau sera très 
analogue, quoique plus pénétrante. 

La composition du gaz de houille et celle du gaz à l’eau sont très analogues, c'est-à-dire que les 
mêmes gaz constituants entrent dans la composition de chaque mélange, mais que les proportions rela- 
tives varient. Voici, à ce sujet, quelques résultats d'analyse que l’on peut considérer comme représen- 
tant des compositions moyennes : 


Gaz de houille Gaz à l'eau 

Penzine (Vapeur) nn. il RME ES Z 0,50 2}, 0,6 0/, 
Hydrocarbores lourds PR EC 4,25 » 12,8 » 
Oxyde de éarbhone, ; AE MEN RER EME 5,04 » 30,7 » 
HVÜTOSÈNE ARENA Ne 47,04 » 32,4 > 
Méthane:: "4" PR RE. ER ES 36,02 » 13,9 » 
Carbures paraffiniques supérieurs. 4 . + . 0,00 » CARS 
Acide carbonique ra TEE NE te Re 1,60 » 2," 
at tie ce Lean I MR ES M 0,39 » 0,7 
ALOPE PR TES TE A CC DT RU 2,16 » 3,8 » 

100,00 0/;, 100,0 0/5 


La composition des hydrocarbures lourds, ou hydrocarbures « éclairants », varie considérablement 
suivant les circonstances, aussi bien dans le gaz de houille que dans le gaz à l’eau, bien que, d’une 
façon générale, ils consistent toujours en un mélange d’éthylène et d’autres termes de la série des 
oléfines, avec de petites quantités d’autres hydrocarbures dont l'acétylène est probablement le plus 
important. 

Au point de vue du chimiste analyste, la question la plus importante est la présence, dans le gaz 
à l’eau, de quantités notables de carbures paraîffiniques autres que le méthane. Cette circonstance 
entraine, en effet, une modification des méthodes analytiques habituellement employées, et qui sup- 
posent que le méthane est précisément le seul carbure paraffinique présent dans le mélange gazeux. 
C'est ce point que je désire étudier plus particulièrement. 


ANALYSE DU GAZ A L'EAU 


La méthode d'analyse, basée sur les différents modes d'absorption des divers gaz constituants, 
suit à peu près la marche indiquée par Hempel, et peut être décrite de la façon suivante : 

(1) Les vapeurs de benzine sont d’abord absorbées en agitant le gaz dans une pipette spéciale, dite 
« pipette à explosion », sur le mercure, avec 1 centimètre cube d’alcool préalablement saturé des cons- 
lituants moins facilement absorbables. La vapeur d’alcool est absorbée ensuite dans une autre pipette 
à explosion au moyen de 1 centimèire cube d’eau, et l’on mesure la contraction résultante. 

(2] L'acide carbonique est absorbé par l'hydrate de potasse dans une pipette remplie de petits rouleaux 
de toile métallique. 

(3) Les hydrocarbures lourds, ou hydrocarbures éclairants fixes, sont absorbés par une solution 
aqueuse de brome. Les vapeurs de brome sont absorbées par l’hydrate de potasse, et l'on mesure la 
contraction. 

Le brome peut être remplacé par l'acide sulfurique fumant, mais celui-ci ne présente aucun 
avantage au point de vue de l'exactitude des résultats, et sa manipulation présente toujours des incon- 
vénients. 

(4) L'oxygène est absorbé par le phosphore. Quelques chimistes préconisent l'emploi d’une solution 
alcaline d'acide pyrogallique et prétendent que l’action du phosphore est sujette à des irrégularités. J'ai 
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cependant toujours observé que lorsque le phosphore ne réussissait pas, la cause devait en être recher- 
chée dans l'absorption incomplète des hydrocarbures éclairants. Par conséquent, toutes les fois qu’en 
faisant usage du phosphore cn n’observera pas l'apparition des fumées blanches d'acide phosphorique, 
il faudra faire repasser le gaz une ou plusieurs fois dans la solution de brome. Jusqu’à présent, je n’ai 
jamais analysé de gaz qui ne contint pas au moins une trace d'oxygène. Je recommande fortement 
l'emploi du phosphore, d'abord parce qu’il fournit des résultats au moins aussi bons que l'acide pyro- 
gallique, et ensuite parce que l'apparition des fumées blanches est à elle seule une preuve certaine de 
la présence d'oxygène et indique en même temps que tous les hydrocarbures lourds ont bien été absor- 
bés auparavant par le brome. 

(5) L’oxyde de carbone est ensuite absorbé par une solution ammoniacale où chlorhydrique de chlo- 
rure Cuivreux. 

L'absorption exige l'emploi d'au moins deux pipettes, la dernière contenant une solution tout à fait 
neuve de chlorure cuivreux. Il est important de noter que, même en observant cette précaution, l'ab- 
sorption de l’oxyde de carbone est rarement complète. La proportion de gaz non absorbé s'élève géné- 
ralement à 0,5 ‘/,. Il n’y a là, d’ailleurs, aucune cause d'erreur dans le résultat final de l’analyse, 
puisque ce résidu d'oxyde de carbone peut être déterminé ultérieurement, comme nous le verrons plus 
loin. 

Le résidu du mélange gazeux peut alors contenir les gaz suivants : 


(a) (H2) + (CO) + (Az?) + (CH) + (CPHS) + (OH) +, ete. 


Mais, pour les usages courants, il suffit d'admettre que le seul carbure paraffinique supérieur est C?H6. 
Comme il n’existe, pour aucun de ces gaz, de moyen d'absorption satisfaisant, il faut avoir recours à 
une méthode de combustion. 

_ On mélange donc une portion de (4) avee un volume connu d'air, et l’on fait détoner le mélange dans 
une pipette au-dessus du mercure. On mesure la contraction de volume, on détermine l’acide carbo- 
nique formé par l’hydrate de potasse, on absorbe l'excès d'oxygène par le phosphore et l’on note le 
volume résiduel d'azote. 

Les équations sont les suivantes : 


(1) Contraction de volume — à (IP) + 5 (CO) + 2 (CH*) + 2 = (C?HS) 
(2) CO? formé — (CO) +- (CH*) + 2 (C?H5) 
(3) Azote résiduel — (Az?) + (Az!). 


Dans cette dernière équation, Az! est l’azote introduit avee l'air. Cette quantité d'azote peut être prise 
égale à 79,2 ‘/, de la quantité d’air employée. 

L'examen de ces équations montre que l’azote peut tout de suite être déduit de l'équation (3), mais 
les équations (1) et (2) renferment quatre inconnues, et il faudrait, par conséquent, deux nouvelles 
équations pour résoudre le problème. 

La méthode de combustion fractionnée sur la mousse de palladium permet heureusement d'arriver 
au but. On sait, en effet, que lorsqu'on mélange d'hydrogène et de méthane avec l'oxygène ou l’air est 
dirigé, avec des précautions spéciales, sur de la mousse de palladium chauffée, l'hydrogène brûle 
tandis que le méthane passe inaltéré. Si le mélange renferme de l'oxyde de carbone ou des carbures 
paraffiniques supérieurs, l’oxyde de carbone brüle seul. Si, alors, les produits de la combustion sont 
recueillis dans une pipette au-dessus du mercure, il est possible de mesurer ultérieurement la quantité 
d'acide carbonique produite par la combustion de l’oxyde de carbone. 

Je reviens à l'analyse qui nous occupe. On prend une seconde portion de {a), on la mélange avec de 
Pair et l’on brûle le mélange sur de la mousse de palladium. On mesure la contraction résultante et 
l’on en déduit l'acide carbonique formé. 

Les équations sont les suivantes : 


. 5) g 1 
(4) Contraction de volume — = (H°) + ; CO 
(3) CO? formé = CO. 

De ces deux équations il est facile de déduire l'hydrogène et l’oxyde de carbone contenus dans le 
mélange primitif. 

Pour plus de simplicité, supposons qu'on ait employé la même quantité de mélange gazeux (a) pour 
l'explosion et pour la combustion. Nous pouvons alors retrancher l'équation (4) de l'équation (r) et 
l'équation (5) de l'équation (2). Si, alors, nous dé$ignons par « la différence entre la contraction due 
à l'explosion et celle due à la combustion, et par b la différence entre les quantités d’acide carbonique 
formé, nous avons : 


(6) > (CH) + 2 À (C?HC) 


0 
(7) (CH) + 2 (CH) — 
d’où ge 
b — 24 
(8) (ons) = À, 
__ 4a — 5b 
(9) (CH) == 422. 
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Il existe d'ailleurs un moyen de contrôler l'exactitude de cette détermination. En effet, le volume de 
gaz prélevé pour l'explosion Ha 
é He + A2 + CO + CHé + C'H°, 
l'hydrogène (H?) et l'oxyde de carbone (C0) sont donnés par (4) et (5); quant à A7?, il est donné par (3), 
Nous avons donc : 


(10) Volume prélevé — (H? + Az + C0) = CH' + CH° 

et cette valeur doit être égale à la somme algébrique de (8) et (9), c’est-à-dire que : 
24 — bd 

(11) Volume prélevé — (H? + Az? + C0) = —5— 


Cette méthode d'analyse est correcte pour les mélanges gazeux ne contenant pas de carbures pere, 
niques supérieurs à C*H5, Que se passera-t-il pour les mélanges contenant des carbures tels que C*H*, 
CH, ete. ? 

s . 4 » à n CF 2n 2 , 

Dans ce cas, notre mélange gazeux contiendrait P volumes d'hydrocarbures de formule CH? +èet 
serait représenté par la formule suivante : 


Mélange gazeux — H? + Az? + CO + P(C'H?* +?) 


Comme nous le verrons plus loin, la contraction de volume due à la combustion de P volumes d hy- 
drocarbures quelconques de formule C"H” serait : 


m\ 

P{ LS %) 

et l'acide carbonique formé serait Pn. Mais, dans ce cas, m = 2n + 2. Nous avons done, pour l'ex- 
plosion : 


, Pn + P 
(12) Contraction de volume — “ (Æ) + : (COS RES TETE 
(13) CO? formé — Pn + C0. 
D'autre part, pour la combustion sur la mousse de palladium, nous aurions : 
(14) Contraction de volume — : (} + =: (CO). 
(15) CO? iormé = CO. 
En retranchant (14) de (12) et (15) de (13), comme je l’ai expliqué précédemment, nous avons : 
FE : Pa + P 
(16) Différence de contraction = P + —— = 4 
(17) Différence entre les volumes de CO? formé = Pn — b 
d'où 
2a — b 
8 Le LES LIRE 
(18) P 3 
30 
1 Le Eur 
(9) Fi taterh 


L'équation (18) est identique à l'équation (11). Il en résulte donc que la méthode est correcte en ce 
qui concerne le volume total des carbures paraffiniques, même si le mélange renferme des carbures 
supérieurs à C?H5. ; 

Ayant ainsi examiné la théorie de l'analyse par combustion, nous allons prendre un exemple concret 
d'analyse industrielle. | 

Le gaz choisi était un gaz à l’eau, enrichi au moyen de naphte; son pouvoir éclairant était de 
23,5 bougies. 


Volume prélevé pour l'analyse. . . . . . . . . 100 centimètres cubes 
Composition : : 

CSE absorbé par 'AICONl SSSR 0,4 p. 100 

CO? 6bsorbé par 18 Dolassans re QUE 2;7 D 

Carbures éclairants absorbés par le brome . .-. .: TRES 

Oxygène absorbé par le phosphore . . . . . . . 0,5. «» 

CO absorbé par le chlorure cuivreux . . . . . . S rip 


Le volume résiduel non absorbé mesurait 53 centimètres cubes. On en a mélangé 14,05 cc. avee 
87,8 ec. d'air et l’on a fait détoner le mélange au moyen d'une étincelle. électrique dans une pipette à 
explosion au-dessus du mercure.On a observé une contraction de volume de 22,6 ec. Le volume de COR 
absorbé par la potasse mesurait 5,30 ce. ; celui d'oxygène absorbé par le phosphore 3,8 ec., enfin l'azote 
restant mesurait 70,1 ce., dont 69,5 cc. provenant de l’air ef 0,6 cc. provenant du gaz. 

Une seconde portion de 30 centimètres cubes a été alors mélangée avec 70 centimètres cubes d'air, et 
le mélange a été dirigé sur la mousse de platine pour brûler l'hydrogène et l'oxyde de carbone. La 
contraction observée était de 30,4 ec., et l'acide carbonique absorbé par la potasse mesurail 0,4 ce. 
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Pour calculer les propositions respectives de H, CO, CH#, C?°H5 et Az d’après la méthode décrite plus 
haut, nous procédons de la manière suivante : 


QŒLX 3 sf 
CDs 0,70, 


__ (30,4 — 6,2) X 53 


30 


a ler re 


Comme nous avons pris 30 centimètres cubes de gaz pour la combustion et 14,05 ce. seulement 
pour l'explosion, nous devons calculer la contraction de volume et la quantité de GO? qui auraient 
résulté de la combustion de 14,05 centimètres cubes de gaz sur la mousse de palladium. Nous aurions 
ainsi : 


Contraction de volume PT les 14,24 
y 
CO? formé — PERS — 0,16. 


Retranchant ces valeurs des résultats fournis par l'explosion, nous trouvons : 
22,60 — 14,24 = 8,36 — a 
80-08 0,12. —0 
et, par conséquent, d’après (8) et (9) : 
CH — 20,48 2 MERS 


3 —#1 29 
CH: — LE te 
Donc : 
: E nostx 33 
CH dans le gaz analysé — Do 4,71 Ve 
CH" dans le gaz analysé — af LR == g;84 A 
14,09 
Az dans le gaz analysé — ne su ER WE 


Appliquant l'équation (11) pour contrôler l'exactitude de l'analyse, nous devrions avoir : 


14,05 — (9,43 + 0,60 + 0,18) — (2 x 2 Se 5,12 


Le premier membre est égal à 3,84, le second à 3,86. L'erreur, comme on le voit, est d'assez faible 
importance. 

Dans le calcul de cette analyse, nous avons supposé, pour plus de simplicité, que les seuls carbures 
paraffiniques contenus dans le gaz étaient CH‘ et C?H°. Bien entendu, il est possible et même probable 
que le mélange renferme des termes plus élevés de cette série. Si les chiffres fournis par nos calculs 
représentent bien la quantité totale 4e carbures paraffiniques contenus dans le gaz, il est donc possible 
que ces chiffres ne soient pas exacts au point de vue de la composition réelle. 

La composition de la molécule moyenne des carbures paraffiniques peut être obtenue au moyen de 
l'équation (19). Ainsi : 

15,36 


DT rer SP EN 


ñn 


La composition moyenne des carbures CH?" +? serait donc représentée par la formule C1 #H#°?. 

La valeur de cette méthode, comme moyen de fournir une idée exacte de la composition réelle d’un 
mélange gazeux, est mise en évidence par la comparaison des résullats qu'elle fournit avec ceux que 
fournissent les méthodes plus généralement employées. 

Ces méthodes sont les suivantes : 

1° Pas de combustion sur la mousse de palladium. L’hydrogène est déterminé en retranchant de la 
contraction de volume 2 fois le volume de CO? formé par l’explosion. Cette différence est admise comme 
représentant la contraction due à l'hydrogène. 

20 Méthode recommandée par Hempel. Dans cette méthode, l'hydrogène est déterminé par combus- 
tion sur la mousse de palladium. La contraction de volume due à la proportion d'hydrogène ainsi 
trouvée est retranchée de la contraction totale due à l'explosion. Quant au reste, il est considéré comme 
représentant la contraction due à CH', qui est évidemment égale à deux fois le volume de CH*. 

Ces deux méthodes supposent que le mélange gazeux ne renferme pas d'autres carbures paraîfiniques 
que CH‘ et que l’oxyde de carbure a été absorbé complètement par le chlorure cuivreux. 
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Calculé par la Méthode Méthode 
méthode sans combustion de 

ci-dessus décrite sur le palladium Hempel 
Benzine fvapeur) ., «2 NME. 0,40 0,40 0,40 
Carbures éclairants fixes CM 11,70 11,70 11,70 
Oxvde'de ‘carbone MR RS RC RE 32,40 31,90 31,70 

à a 2,4 : 2 

Hydrogène 147". po 35,97 30,34 - 35,84 
Lee SHOT DR EE Mo = — 
Carbures paraffiniques (CUL DR TNEN E 0.84 20:00 16,30 
AGCIde CAT DONIQUe PR RC A2 70 2,70 2,70 
Oxygène es PCR ON ER ECS 0,90 0,90 0,50 
Azote (DALIditié rence) EP SC ET 2,19 2,66 0,86 
100,00 100,00 100,00 


La méthode dans laquelle on ne détermine pas séparément l'hydrogène est la plus simple, tant au point 
de vue de la manipulation que des appareils employés. C’est donc elle que l’on emploie le plus géné- 
ralement. 

Dans l’analyse du gaz à l’eau par cette méthode, considérons les équations résultant de l'explosion de 
15 centimètres cubes d’un mélange gazeux présentant la composition suivante : 


HyYATOSÈNC MEN CNE ENTRER 0-0 ee 10 centimètrss cubes 
Méthane.<e EE OR RP A Se 3 » » 
Ethane Se PR at eo RARE ne Lt ne 124 » » 
AZOTES Te ee nee LU TE MON eu: 0, » » 


15,0 centimètres cubes 
Les équations résultantes seraient : 


Contraction de volume — : (H?) + 2 (CH*) + 2 à (CH) = 
CO? formé OR, (CH e (CHO PCR 
Volume de gaz employé — H? + CH*.+ C?Hf, + Az. } — 15,0 
Avote. . -."" "PRIE ETAT UN, SOC TER 


Tout d’abord, il semble que ces équations puissent être facilement résolues, et qu'il soit superflu 
d’avoir d’autres données pour établir la composition du mélange gazeux. Mais, si l’on essaye de résou- 
dre ces équations, on voit tout de suite que le problème est indéterminé, et que l'équation peut être 
satisfaite pour toutes les valeurs de C?H5 comprises entre o et 3. 


Ainsi : 
Supposons C2H6 — 0 Supposons CHF = 3 
nous avons H?=— 8,50 nous avons H?— 11,50 
CH 206,00 CHt= " 0,00 
CH = 0,00 CH = 2508 
Az ==000;00 Az? = 1086 ;08 
15,00 15,00 


C’est probablement grâce à cette circonstance que cette méthode a continué d'être employée par les 
chimistes qui ne se doutaient pas qu’elle fût inapplicable dans le cas où le mélange contient des 
homologues supérieurs du méthane. Suivant l'expression consacrée, l'analyse « ferme » toujours bien, 
et la proportion d'azote est exacte. 

J'ai indiqué une méthode grâce à laquelle nous pouvons nous faire une idée exacte de la composition 
d'un mélange gazeux, et qui est très suffisante pour les applications industrielles. Maïs l'emploi de gaz 
comme source de chaleur se développe d’une façon constante, et nous ne sommes pas loin du jour où 
le pouvoir calorifique d'un gaz constituera un facteur aussi important que son pouvoir éclairant. Les 
travaux d'un grand nombre de chercheurs, et en‘particulier ceux du professeur Julius Thomsen, nous 
ont fourni de précieuses données sur les pouvoirs calorifiques de chacun des gaz combustibles entrant 
dans la composition du gaz d'éclairage. Le problème n'offrirait donc aucune difficulté spéciale, 
n'était l'incertitude de nos connaissance sur la nature des hydrocarbures absorbés par le brome et 
classés ensemble sur la dénomination générale d'éclairants fives (fixed illuminants). Nous savons que 
ces carbures comprennent surtout des termes de la série C"H?" en même temps que de petites quantités 
de certains termes de la série C"H?" —?; mais la séparation quantitative de ces différents termes n’est 
pas encore réalisable, du moins dans l’analyse industrielle. 

Cependant, si nous réussissions à déterminer la composition moyenne des hydrocarbures, et à assigner 
un pouvoir calorifique défini, dépendant de cette composition moyenne, le problème serait alors com- 
plètement résolu, du moins en ce qui concerne l'application pratique. 

La théorie de la combustion d’un hydrocarbure quelconque ou d’un mélange d'hydrocarbures, dont le 
volume-unité a la composition moyenne C"H”, est la suivante : 


CP ( “ #)o: — (00?) + 2 (H°0). 


2 


T* 
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é | m ï p : A 
Mais, en pratique, les ee volumes d'eau disparaissent. Par conséquent, nous avons : 


; me \ 
Contraction de volume = 1 + (» + 3) — R—= 1 + se 
4 4 


CO? formé = n. 
Appelons : 


— contraction de volume pour æ volumes de CH” 
b — C0? formé pour æ volumes de C’H" 
Nous avons alors : 


__ 4(a — x) 

(20) CPE NE ame 
b 
(21) RE 


Il est maintenant évident que si nous pouvons, par un moyen quelconque, déterminer la contraction 
de volume et la quantité de CO? qui se formerait par la combustion d’un volume connu des hydro- 
carbures éclairants présents dans le mélange gazeux, nous aurons toutes les données nécessaires pour 
établir exactement la composition moyenne de ces hydrocarbures éclairants. On peut y arriver assez 
simplement par la méthode que voici : 

D'abord, on absorbe les vapeurs « non fixes » par l'alcool, et l'acide carbonique par la potasse 
caustique. Le gaz résiduel aura la composition suivante : 


CHHRPSCO CHE CEE TE 2 OR AZ. 

On prend une portion de ce gaz résiduel, que l’on mélange avec une quantité convenable d'air, et 
l’on fait détoner le tout au moyen d’une étincelle électrique par la méthode ordinaire, On note la con- 
traction de volume et la quantité d’acide carbonique formé. 

La contraction de volume se décompose de la façon suivante : 


(1) Contraction due à CH” 
(2) » » CO 
(3) » » à Le 
(4) » » CAPE 
L’acide carbonique formé se décomposera également de la manière suivante : 
(1) CO CH" 
(2) » » C0 
(3) » » C2H?7 + 2 


Si maintenant nous procédons à l'analyse, et si nous déterminons le pourcentage de chaque consti- 
tuant par la méthode précédemment décrite, nous serons à même de caleuler la contraction due à CO, 
H? et C*H°" + ? ainsi que l’acide carbonique provenant de CO et de C"H?"+?. Nous aurons ainsi la con- 
traction de volume et l'acide carbonique correspondant à C"H" seul, ce que nous cherchions précisé- 
ment. 

En pratique, il est plus simple de calculer la correction relative aux carbures paraffiniques et à l'hy- 
drogène, directement au moyen des résultats de l'explosion plutôt qu'au moyen des pourcentages de 
de ces gaz. Je vais essayer d’éclaircir ce point au moyen de chiffres empruntés à une analyse. 

Reprenons l'échantillon de gaz à l’eau que ] ‘avais pris précédemment pour exemple. Les résultats de 
l'analyse seraient exprimés ainsi : 

centim. cubes P. 100 


Volume prélevé pour l'analyse . . . . . : SEE 100,00 
Résidu après absorption des vapeurs de benzine ‘et de CO? . RTE 96,90 (a) 
Première explosion : 
PPAOHEUORUReMDIOVÉB AN EU tés ere ut Loue Sel. es 12,00 
Mélangé avec 87,8 ce. d'air et décomposé par explosion. 
Corlractiontdesvolumerrésultantes.n cs mat Oman: M dus 10,05 
CO? absorbé par la potasse . . RE, Se RE 10,55 
Excès d'oxygène absorbé par le phosphore . DS RE RARE Ne 3,40 
Résidn, de (a)... LL + le, se 8,90 
Cärbures éclairants absorbés par le brome”. 7.0: F0. OS UNIT, 70 
CPEVPORerANSOTPE DAT ON DHOSPNOTO En. PM de «à “sen. le Ut 0,50 
Oxyde de carbone absorbé par le chlorure euivreux ,. . . . . . D — 91,70 
Résidu OR TO NE ee UMRIEA TE ÉOMORR = 0053 ;00 
Seconde explosion : 
portion def )rempioyécrse. 20,08 SOA NET An OR 14,05 
Mélaugé avec 85,8 cc. d'air et décomposé par explosion. 
tontractiont deïvolumeirésultantes 0 une un: MON, ANT ET. : 22,60 
Acide carbonique absorbé par la potasse . . . . . . ,. . . , 5,30 


Excès d'oxygène absorbé par le phosphore. . , . . . . . . . 3,80 
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Li 


€ 


x PCA er A | Lx SERER 
La quantité de gaz employé dans la première explosion était 608 0,1237 de la quantité primitive. 
VOIE , 
Nous pouvons done établir par le calcul que ce gaz était composé de la façon suivante : 


P. 100 centimètres cubes 
Hydrocarbure éclairants … : . . . 14,09 X 0,123) 1,45 
Okysène SAN NE Re RU 0,50 X.0,1237 0,06 
Oxydé desearbone NN SL 0 31,50:X 01497 3,93 
Résiqu (OT NET ER Le 53,00 X 0,1237 0,56 
12,00 


La contraction de volume et l'acide carbonique résultant de l'explosion de 14,05 centimètres cubes 
de résidu (b) ayant été déterminés par la seconde explosion, nous pouvons calculer sans difficulté les 
résultats dus à la combustion de 6,56 centimètres cubes. 

Les résultats de la première explosion peuvent alors être résumés ainsi : 


Co? Contraclion 

cent. cubes cent. cubes 
1,45 centimètre cube d’hydroearbures fixes (C"H”) donnent. . . 4,15 3,56 
3,93 » » d'oxyde te CARO. 0. Le 3,95 1,96 
6,56 » DT ATOSITT ND) PAR ue 1. le NME 7 lea 2,47 10,93 
10,55 31,05 


En appliquant les équations (20) et (21), nous avons done. 


m — 4(3,56 — 1,45) — 5,82, 


1,45 
__4n5 
nr 2,86 


et, par conséquent, la composition moyenne des carbures éclairants C"H” est représentée par la formule 
C2:56F°; 82. 

Le professeur Julius Thomsen ({) a indiqué la formule générale pour le calcul de la chaleur de com 
bustion d'un hydrocarbure quelconque de formule C’H?", exprimée en calories par gramme-moléeule: 
de l’hydrocarbure. Cette formule est la suivante : 


f—=n X 0,135340 + m X 0,37780 — a X 0,14200 + 580. 
Pour la série des oléfines C"H?" on a : 


ñn 


RM O8 a nu. 
En traduisant la formule en unités anglaises (?), nous trouvons que la chaleur de combustion d'un 
hydrocarbure ou d’un mélange d'hydrocarbures de formule CH?" est exprimée par : 
B. T. U. par pied eube — #(757) + 70 
B. T. U par livre — 20 432 + Te. 
Pour la série paraffinique CH?" +? nous avons : 
SN HP LE ES mn Le 
La chaleur de combustion sera donc : 
B. T. U. par pied cube = n (757) + 251 
53 744 
14n + 2° 


Nous avons trouvé que la composition des carbures éclairants pouvait être représentée par læ 
formule C?#5H%%, et cette formule se rapproche tellement de celle des oléfines que, pour tous les. 
besoins pratiques, nous pouvons considérer les hydrocarbures éclairants fixés comme appartenant à 
cette série. 

Par conséquent, si nous caleulons le pouvoir calorifique moyen des carbures éclairants d'après la 
formule relative aux oléfines, nous avons : 


Carbures C?,°H%;82 — 2 235 B. T. U. par pied cube. 
Nous avons trouvé, d'autre part, que la composition moyenne des carbures paraffiniques pouvait 


B. T. U. par livre — 20 432 + 


être représentée par la formule C'>#?H%56*, Par conséquent, d'après la formule relative aux carbures paral- 


finiques, le pouvoir calorilique moyen sera : 
Carbures C!:°2H2:55% — 


1250 B. T. U. par pied cube. 


(1) Junuus Tuousex, — Thermo-Chemical Investigations, vol. IV, p. 255. 

(2) L'unité calorifique anglaise (British Thermal Unit, ou, par abréviation, B. T. U.) est la quantité de 
chaleur capable d'élever de 1° Fahrenheït une livre anglaise (453 grammes d'eau). Dans tout ce qui suit, il 
suffira de diviser par le facteur 0,252 les valeurs exprimées en unités anglaises pour avoir les résultats en 
calories (Note du traducteur), 
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Nous avons montré que la détermination de la quantité lotale de carbures paraffiniques dans le 
mélange gazeux n'est pas modifice si l'on considère CH et C?H$ comme étant les seuls termes de cette 
série présents dans le mélange. Le calcul du pouvoir calorifique n’est pas davantage modifié par cette 
hypothèse, En voici la preuve : 

L'analyse a donné pour la proportion des carbures paraffiniques et pour leur composition les chiffres. 


suivants : 
14,55 0, CPE 72 0), C6 + 9,84 °/, CH: 
Le calcul du pouvoir calorifique serait alors : 


0,1455 pied cube C'32H?5t X 1250. — 
0,0471 » » CH X2:764,4 == 83,9 ? 
0,0984 »  » CH‘ X'Heogez 

Ainsi, le résultat est le même, quelle que soit la méthode de calcul adoptée. 

On trouvera dans la table ci-dessous les pouvoirs calorifiques, déterminés par Julius Thomsen, des 


principaux constituants du gaz d'éclairage. La température des produits de la combustion est supposée- 
ramenée à 18° C. 


Calories Unités anglaises par pied 
Gaz Formule moléculaire par cube à 600 F, 

molécule-gramme et 30 pouces de mercure 
HVOPOS ETES RU AR UUE .. L H? 68 360 326,2 
Oxydeide-carbone.  . . ... CO 67 960 323,5 
 .  . . CH“ 211 030 I 009,0 
RÉ , . . C2H6 370 440 17644 
RASE RE MEET NN LT C3H8 529 210 2921,0 
ROVER SUR MEME NME MENTON EEEEEA C*H10 687 190 3 274,0 
HÉMMISDO St Dee Lo C2H* 333 390 1 288,0 
ÉRODNIERO PE es ne lus ge à C3H5 492 740 2547, 
ÉÉIOTORE 6 PACE MENT C#HS 650 620 3 099,2 
LT 9 2 one el est SAS URR C2H2 310 050 1 476,6 
PORN NEED Ji Aires à C6H6 599 350 3 897,4 


Si nous revenons à notre analyse, le calcul du pouvoir calorifique de 1 pied cube de gaz à l’eau 
donnera : 


0,0040 pied cube. . . . CSHS X 3 807,4. == 195 Re RAUS 
0,0170 » 2e de Qu ÉAONIe COPA EE  RNRE = 207,2 » 
0,32/40 » SRE ND le ts 110 — "104,8 

Q:3097 » Lt pee JE ET ka D VE NRA AE — 116,0 

0,0471 » Align, à CPE CE TEEN DE == 83,1 » 
0,098/4 TR CHA CR 000 0 PRE ER Le 09,2 » 
0,058 » PE C0? + O2 LE Az. | — 0,0 » 
1,0000 pied cube 679,8 B. T. U. 


J'ai pris à dessein un gaz à l’eau de composition moyenne. Il serait facile de répéter l'analyse et le- 
calcul avec un gaz de composition quelconque. 


- Sur l'éclairage au gaz à l’eau. 


Par M. H. Strache. 
(Der Gastechniker, 1898, vol. XXIX, p. 224). 


Le gaz à l'eau, formé d’un mélange d'hydrogène et d'oxyde carbone, se produit lorsqu'on fait passer 
la vapeur d’eau sur du carbone chauffé au rouge vif. Quoique ce mode de production fort simple soit 
connu depuis longtemps déjà, le gaz à l’eau n’a été employé, jusqu'ici, que dans quelques cas isolés, et 
les causes qui avaient déterminé cette circonstance étaient les suivantes : 

1° Le gaz à l’eau ne pouvait être préparé qu'avec du coke ou de l’anthracite, matières premières d’un 
prix trop élevé. 

2° II y avait formation d’un produit accessoire qui devait être utilisé par le chauffage de chaudières. 
à vapeur, etc., dans le seul but de réduire les frais de production du gaz à l’eau. 

3° Le gaz à l’eau,n'ayant aucune odeur caractéristique, pouvait s'échapper librement, sans donner l'éveil. 

4° Brülant avee une flamme bleue d’un pouvoir éclairant nul, il ne pouvait servir pour l'éclairage. 

Il est vrai que ce dernier inconvénient a été surmonté, en Amérique surtout, par la carburation, qui 
consiste à mélanger le gaz de vapeurs riches en carbone, obtenues par gazéification d'huiles minérales. 
On obtient, de cette manière, un gaz dont la flamme possède un pouvoir éclairant comparable à celui 
du gaz de houille. Le gaz carburé a donné, en Amérique, des résultats tellement satisfaisants, qu'on y 
a construit, depuis une dizaine d'années, plus de 400 usines ; mais ce mode de production n’est guère 
possible dans nos contrées, à cause du prix élevé des huiles minérales. 
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Après de nombreuses tentatives, j'ai réussi à écarter tous ces inconvénients par les procédés suivants !: 

1° Construction d'un appareil permettant la production du gaz à l’eau à l’aide de charbon et même de 
lignite. ; 

»° Utilisation complète du produit secondaire, ce qui donne un rendement plus fort en gaz. 

3° Introduction dans le gaz d’une certaine quantité de carbylamine, destinée à iui communiquer une 
odeur intense. 

4° Construction de brûleurs spéciaux permettant même l'emploi de manchons Auer. 

5° Epuration plus profonde du gaz, dans le but de lui enlever toutes traces d’impuretés qui pour- 
raient exercer, à la longue, une action défavorable sur les manchons. 

Tous ces perfectionnements ont eu pour résultat de rendre le gaz à l’eau beaucoup plus économique 
et meilleur, au point de vue hygiénique, que tous les autres moyens d'éclairage actuellement connus. 

La produetion d'un mètre cube de gaz à l’eau, par le procédé nouveau nécessite 840 grammes de 
houille pour les petits appareils, et seulement 50o grammes pour les grands ; un mètre cube de ce gaz 
donne, avec les brûleurs spéciaux, un pouvoir éclairant de 8oo bougies pendant une heure. l 

Ce qui fait qu'il faut employer 1,075 kil. de charbon par 1000 bougies et par heure. Ainsi done : 


Consommation Consommation 
Matière éclairante par 1 000 bougies et par [de charbon par 1000 bougies 
heure et par heure 

Gaz dethouille (bec ordinaire) RE g.1 mètres cubes . 30 kilogrammes ({) 
ACÉEVIÈNE MEN ES" ne ee EL NANUREE" REUE TE 0,7 mètre cube 23 » (2) 
Lumière électrique (incandescence) . . . . . . 3,97 kilowatts 11 » 
Gaz'de hopille/{beceAnen) PS MR RE EE 2,1 mètres cubes »° (1) 
Lumière électrique arc) OR RP RCE 1,0 kilowatt 4 » 
Gaza lee SR D CRE. CRUEL 1,25 mètre cube 1.075 kilogr. 


Un générateur produisant jusqu'à 1000 mètres cubes de gaz à l’eau par heure ne nécessite qu'un ou- 
vrier, ce qui rend la main-d'œuvre beaucoup moins chère. 

Les générateurs de gaz à l’eau étant prêts à fonctionner déjà après une demi-heure, alors que les 
fours à cornues nécessitent plusieurs jours de chauffe, on n’a pas besoin d’avoir une grande provision 
de gaz, d'autant plus que la consommation est très restreinte. Tandis que le bec Auer ordinaire con- 
somme 110 litres pour 6o bougies, le brûleur nouveau ne demande que 85 litres pour 5o bougies et 
250 litres pour 200 bougies. 

L'épuration et l'odorisation du gaz à l’eau reviennent à 0,4 centime par mètre cube, et les frais de 
fabrication s'élèvent, pour le même volume, à 3-4 centimes, dans les petites installations, et à moins 
de 2 centimes dans les grandes, en admettant que 100 kilogrammes de charbon coûtent 2 fr. 4o. 

Le tableau ci-dessous montre les avantages du gaz à l’eau, au point de vue hygiénique. 

On voit que la lumière Auer au gaz à l’eau produit la moindre proportion d'acide carbonique et dé- 
veloppe la moindre quantité de chaleur. 

La couleur de cette lumière est d’un blanc franc et ne tire pas sur le vert, comme la lumière Auer au 
gaz de houille. Les manchons, soumis à l’action du gaz à l’eau, durcissent et sont ainsi moins exposés 
aux accidents que dans le cas du gaz de houille. à 


Pour une flamme Pour 1000 bougies (Hefuer). 
= 8 COR. — — 
= © a 
LES 
… = = Quantité de ee Quantité de 
£ = -| Es 
. n + ER « CE SE Re. 
Matière éclairante Désignation 2 = Ë AS v. 
8e 252 8 2 à m 28° 3,24 2 
2 Le 
= © eo. [085 5m| 350 AE 0.75 2 5 5.2 
= 2 à == D 'E © © © 2'E CRE m'E © à d'A 
QUE À Dos | Ssa N 22 so | 14e 
à & È SRn| Lune | S''a || Se 
5 E 5:88 à | CONNE RSS | ©SS 
a À EN S 2% =" 
© LS) & 
25 60 22,4 199 2,40 0,936 6000 
Gaz à l'eau . . 50 09 33,1 213 1,70 0,062 260 
Bec Auer . . . .| 100 150 58,5 375 1,50 10,585 3750 
200 250 972 625 120 0,488 3125 
Bec papillon \ : 17 140 6,2 4o7 8,2/ 4,367 41200 
ec Argaud . . . 29 200 109,0 1000 8,00 4,240 0000 


l 
Bet "Atiér TPS 50 110 58,3 550 2,20 11,166 | 11000 


Gaz de houille . ; 
( Lampe à incandes- 


Lumière électrique cence , MCE 16 56 — 42 9:12 — | 25090 
fie Lampe à arc. . . 4oo 330 — 274 0,83 — 68y 
cétylène . Acétylène - 4  ! 220 140 280 1660 0,63 1,260 540 


\1) Si l'on déduit la valeur du coke ces chiffres sont réduits de moitié. 
(2) Non compris les électrodes de charbon dans la préparation du carbure de calcium. 
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Tandis que le bee Auer, alimenté par le gaz de houille, donne une flamme de 50 à 80 bougies, au 
plus, le même bec fournit, avec le gaz à l’eau, une flamme pouvant atteindre la force de 250 bougies. 

IL convient aussi de signaler qu'un mélange de gaz à l'eau et d'air ne devient inflammable qu’en 
présence de 11 °/, de gaz, alors que 6 °/, de gaz de houille suffisent pour rendre le mélange explosif. 

Le gaz à l’eau se prête également au chauffage et à des usages industriels divers, et il est à espérer, 
qu'en présence des avantages réels qu'il présente, son emploi se répandra de plus en plus. 


Dosage de l'oxygène dans le gaz d'éclairage. 


Par M. le D' H. Lubberger. 


(Journal für Gasbeleuchtung und Wassérrersorgung, vol. XLI, page 695). 


La détermination de l'oxygène contenu dans le gaz d'éclairage n’est pas une opération facile, car il 
s’agit de doser un corps qui constitue à peine 0,2 à 0,3 ‘/, en volume de la totalité ; on mesure, en d’au- 
tres termes, avec les appareïls gazométriques ordinairement employés, 0,2 à 0,3 cc. de gaz. Mais il est 
nécessaire de posséder une méthode permettant de doser exactement l'oxygène dans le gaz d'éclairage, 
attendu qu’il est de plus en plus admis qu'une faible addition d'air au gaz brut en facilite considéra- 
blement l’épuration. 

Il est évident que les appareils de Bunte ou de Hempel ne permettent pas une détermination volumé- 
trique ; on pourrait, peut-être, se servir de l'appareil de Rüdorf. Avec un récipient d'un litre, chaque 
pour cent d'oxygène serait représenté par une diminution de volume d’un centimètre cube. Mais la lee 
ture serait faussée, en ce sens que les autres gaz accompagnant le gaz d'éclairage, en mème temps que 
l'oxygène, seraient également absorbés en proportions non négligeables. 

Le procédé récemment indiqué par le D' Pfeiffer (!} pour évaluer la proportion d'oxygène contenu 
dans le gaz d'éclairage nécessite l'emploi d’une solution empirique de caramel qui certainement ne res- 
terait pas inaltérée pendant des années, ce qui constitue un grave inconvénient. 

J'ai essayé de modifie: le procédé de E. W. Winkler (?) de manière à la rendre applicable à la burette 
de Bunte. 

Ce procédé repose sur l'oxydation, par l'oxygène dissous dans l’eau, d’une solution alcaline d'hy- 
droxyde manganeux à l’état d’hydroxyde manganique. En ajoutant de l’iodure potassique et de l'acide 
chlorhydrique, il y a mise en liberté d’une quantité d’iode équivalente à l'oxygène dissous, et il suffit 
de titrer avec une solution d’hyposulfite pour évaluer la quantité d'oxygène. 

Les réactifs nécessaires sont les suivants : 

1° Une solution d’iodure potassique : ro grammes de soude caustique, 35 grammes de sel de Seignette 
cristallisé et 8,5 gr., d'iodure potassique sont dissous dans 300 centimètres cubes d’eau ; 

»° Une solution manganeuse : 14,5 gr., de sulfate manganeux (Mn$S0f + 5 H?0) dans 100 centimètres 
cubes d’eau ; à 

3° Une solution centi-normale d'hyposulfite sodique : 2,48 gr., d'hyposulfite (Na?S?20° + 5 H?20) dis- 
sous dans : litre d’eau. 

IL faut avoir, en outre, de l’eau purgée d’air préparée selon la méthode de Pfeiffer (*). 

Pour introduire le gaz à analyser dans la burette, on remplit cette dernière d’eau et on fait entrer le 
gaz par le robinet supérieur. On ferme alors le robinet inférieur et on tourne le supérieur d’un angle 
de 18o°. Pendant cette opération, le gaz, se trouvant dans la burette sous pression, chasse l’air de la 
partie médiane du robinet. On enlève ensuite le tuyau qui amène le gaz et on recouvre l’ouverture ex- 
terne du robinet d’un petit tube en caoutchouc, dont l'extrémité est fermée par une petite baguette en 
verre. On verse dans l’entonnoir environ > centimètres cubes d’eau privée d'air et on en laisse couler 
dans la burette une quantité telle qu’elle forme, au-dessus du robinet inférieur, une couche d'un 
centimètre cube environ. On ouvre avec précaution le robinet inférieur et on laisse écouler assez d'eau 
pour remplir le tube capillaire qui se forme au-dessous et au-dessus du robinet. 

Ce mode opératoire s'applique au cas de gaz prélevé à une conduite où il se trouve sous pression, 
mais lorsqu'il s’agit de pomper le gaz d’une conduite, il convient de remplir d’eau le robinet dès le 
début, de peur que l'air ne pénètre dans la burette, pendant le traitement ultérieur. La burette ainsi 
remplie est fixée à son support, on fait entrer, par la partie supérieure, de l’eau purgée d'air jusqu'au 
troisième trait sous le zéro et on laisse l’excès de gaz s'échapper par le robinet à trois voies, l’entonnoir 
étant plein. Après avoir lu le niveau, on enlève l’eau jusqu’au robinet et on vide l'entonnoir. 

Le traitement ultérieur n’est pas le même, suivant que le gaz a été prélevé en avant ou en arrière des 
épurateurs, c’est-à-dire selon que le gaz renferme de l'hydrogène sulfuré ou qu'il en est exempt. 

I. — Gaz prélevé après l'épuration, c'est-à-dire exempt d'hydrogène sulfuré, — On fait entrer, par le 
robinet supérieur, 1 centimètre cube de solution manganeuse, et ensuite, par le robinet inférieur, 
3o centimètres cubes de solution d’iodure potassique. On secoue alors vivement la burette de telle ma- 
nière que le liquide y contenu soit projeté Le long de toute la burette, à chaque secousse. On continue 
cette opération pendant dix minutes. On fait monter ensuite, par la partie inférieure, r centimètre cube 
d'acide chlorhydrique concentré (à 25 */,) et on retourne. Dans le cas d’un gaz contenant de l'oxygène, 
il y a mise en liberté d’iode. On remplit l'entonnoir d’eau distillée ordinaire et on transvase quäntita- 


(1) Journal f. Gasbeleuchtung W asserversorqung, 1807, p. 356. , 

(2) . d, deutsch. chem. Ges., 1888, vol. XXI, IE, p. 2843 et suiv. (Cf. Philips, Transac. Amer, Philes. 
Soc., 1893). 

(3) Journal f. Gasbeleuchtung und Wasserversorgqung, 1897, p. 356, 
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tivement le contenu de la burette dans un bécherglas. On ajoute un peu d’empois d’amidon à 1 ?/, et 
on titre à l'hyposulfite sodique centi-normal jusqu’à disparition de la coloration bleue. On soustrait 
0,3 centimètre cube du volume d’hyposulfite employé et on calcule la teneur en oxygène, chaque 
centimètre cube d’hyposulfite équivalant à 0,06 ce., d'oxygène, soit 0,06 ‘/; en volume, lorsqu'on a 
prélevé 100 centimètres cubes de gaz. ; FRE Al 

On peut aussi faire toute l'opération dans la burette même, mais, dans ce cas, la correction à faire 
est de 0,06 ce. 

II.— Gaz prélevé avant l'épuration, c’est-à-dire renfermant de l'hydragène sulfuré.— Comme l'hydro- 
gène sulfuré gène l'opération en ce qu’il n'est pas sans action sur les réactiis employés, il doit être éli- 
miné au préalable. Après élimination de l’eau, on laisse entrer dans la burette, par la partie inférieure, 
> centimètres cubes de solution d'iode (5 grammes d'iode eb 10 grammes iodure potassique dans 
oo centimètres cubes d’eau) et on secoue vigoureusement à plusieurs reprises. On enlève de nouveau 
la solution d’iode et on en élimine les dernières traces par un lavage avec la plus petite quantité pos- 
sible d’eau purgée d'air que l’on introduit par la partie supérieure. Les dernières eaux de Havage doi- 
vent être sans action sur l’empois d'amidon. On continue comme dans le premier cas. 

Données analytiques : 


Oxygène ajouté Oxygène trouvé Oxygène ajouté Oxygène trouvé 
centimètres cubes centimètres cubes centimètres cubes centimètres cubes 
0,104 0,099 0,313 0,297 
0,104 0,111 0,418 0,427 
0,209 0,204 0,418 0,409 
0,209 0,180 0,627 0,657 

0,200 0,210 


» 


Les petites différences proviennent de ce qu'on a admis qu'un centimètre cube d’hyposulfite équivant 
à 0,06 ce., d'oxygène, sans qu'on ait tenu compte de la pression et de la température. Mais comme c'est 
une méthode purement industrielle, on peut négliger cette source d'erreurs. 


Méthode simple de GÜtrage de Fammoniaque dans les eaux d'épuration 
_ du gaz. 


Par M. Lubberger. 
(Journ. f. Gasbeleucht, 1899, XLIT, p. 1-5). 


Dans les usines à gaz, l'ammoniaque des eaux d'épuration est généralement estimée au moyen de 
l’hydromètre ; mais ce procédé est sujet à erreur, la présence de l'ammoniaque affectant la densité du 
liquide d’uue façon irrégulière. Une autre méthode consiste à distiller l’eau d'épuration avec de la 
chaux et à titrer le liquide de distillation ; maïs cette méthode est trop longue. 

En 1888, Knublauch a proposé une méthode consistant à ajouter de la chaux à la liqueur diluée de 
5 volumes d’eau ; on filtre le liquide et on le titre à l'acide normal. Maïs en présence de phénols, une 
partie de la chaux passe dans la liqueur, et, dans ces conditions, le titrage fournit des résultats irré- 
guliers. 

L’ammoniaque dissoute dans les eaux d'épuration du gaz s'y trouve principalement sous forme de 
sulfure et de carbonate d’ammonium. On peut donc la titrer directement à l'acide normal. L'ammo- 
niaque « fixe », au contraire, exige une distillation en présence de chaux caustique, et comme la pro- 
position de cette ammoniaque fixe est très faible, l'auteur admet qu’elle est constante pour une même 
usine à gaz fonctionnant toujours dans les mêmes conditions. Cette hypothèse a été confirmée par un 
grand nombre d'essais analytiques. L'auteur propose donc de déterminer la quantité d'ammoniaque fixe 
dans 8 échantillons environ, prélevés à des espaces de temps réguliers s'étendant sur plusieurs se 
maines. La moyenne obtenue représente la proportion d’ammoniaque fixe à ajouter aux résultats des 
titrages journaliers. | 

Pour le titrage de l’ammoniaque libre, on opère comme il suit : 

Trois fragments de chaux pure, de la grosseur d’une noix, sont introduits dans une fiole de 
oo centimètres cubes, que l’on remplit à moitié du liquide à titrer — par exemple la vinasse qui 
s écoule de la colonne à distiller. On agite le mélange, qui se colore en rouge brun. Lorsque toute la 
chaux est éteinte, le mélange est refroidi et on en filtre 5o centimètres cubes dans une fiole graduée. 
Le liquide filtré est versé dans un verre de Bohême et litré à l'acide chlorhydrique demi-normal jusqu’à 
ce que la teinte passe du brun au jaune pâle. De l'acide total employé on retranche la quantité néces- 
saire pour salurer la chaux dans 5o centimètres cubes ; le reste correspond à l’ammoniaque contenu 
dans le liquide soumis à l'essai. Lorsqu'on opère sur 5o centimètres cubes, 1 centimètre cube d'acide 
demi-normal correspond à 17 grammes d’ammoniaque dans 100 000 parties de liquide. 

La solubilité de la chaux dans les liquides en question est évidemment variable suivant les usines. 


à M ct de la déterminer par un certain nombre d'essais et de prendre la moyenne 
es résultats. 
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Sur les dépôts de naphtaline dans les conduites de SAz 


Par M. P. Eitner 
(Journal für Gasbeleuchtung und Wassertersorgung, 1899, XLIL, p. 148) 


La vapeur de naphtaline existe dans le gaz de houille dans les mêmes conditions que la vapeur d'eau 
existe dans l’atmosphère, et, lorsque le gaz est soumis à une température suffisamment basse, il laisse 
déposer de la naphtaline solide. 

Pour éviter l’obstruction des conduites par ces dépôts volumineux de naphtaline, il faut que le gaz 
contienne une quantité suffisante d’une vapeur d’hydrocarbure susceptible de se condenser à l'état 
liquide en même temps que la naphtaline se dépose, et qui soit précisément un dissolvant de la naphta- 
line. Le liquide carburant que l'on emploie doit avoir une action dissolvante sur la naphtaline, ne pas 
altérer le pouvoir éclairant du gaz, et enfin doit être d’un prix abordable. 

On a fait des expériences comparatives avec les liquides suivants : alcool, éther de pétrole (bouillant 
à 80°-90° C.), la benzine (bouillant à 80o°-84° C.), le toluène (bouillant à rro°-119° C.) et le xylène 
(bouïllant à 135°-140° C.). On a déterminé la solubilité de la naphtaline dans chacun de ces liquides 
ainsi que la tension de vapeur de chacun d’eux aux différentes températures. 

Des résultats obtenus on a déduit : 

10 La quantité de liquide qui satuerait de sa vapeur un volume connu de gaz à différentes tempéra- 
tures ; 

20 La quantité de liquide qui se condenserait dans le gaz saturé, pour une chute de température 
donnée ; 

3° La quantité de naphtaline que dissoudrait cette quantité de liquide condensé ; 

4° Le volume de gaz saturé qui, pour une chute de température donnée, déposerait une quantité de 
liquide suffisante pour dissoudre un poids donné de naphtaline ; 

5° Enfin Ja quantité de liquide qui, par saturation du gaz à 20° C., déposerait, pour une chute de 
température donnée, une quantité suffisante de liquide pour la dissolution d’une quantité donnée de 
naphtaline. 

Les frais relatifs à chaque procédé peuvent être déduits des résultats du $ 5 et des prix courants des 
différents liquides étudiés. 

Pour un gaz saturé de vapeur du liquide choisi à 200 C., la dissolution de r00 grammes de naphta- 
line exigerait les quantités de liquide indiquées dans le tableau ci-dessous : 


Chute de température 
CR LE LEE SE PT NT 


Prix E A 
ART j : de 100 kilos de 20° à 109 C de 20° à oc C 
iquide Carpuran du liquide TT, | 
: earbur 1 ; 
carburant bois | Poids 
de liquide Prix de liquide Prix 
nécessaire nécessaire 
franes kilos franes kilos francs 
MAROO RER RU en. Ne … 38,40 3,728 1,44 1,459 1:37 
Ether de pétrole . . . . . . . 42,00 3,044 | 1,28 2,919 1,22 
BORA RE Tr... dd . 24,00 0,709 | 0,17 0,459 0,12 
ÉONOMOR  RM RO in, LE 33,60 0,732 | 0,24 0,663 0,22 
RO. | 12,00 0,869 0,11 0,804 0,10 
| 


Aux prix courants supposés, le xylène (naphte) est l'agent le meilleur marché. Il a également l’avan- 
tage pratique de ne pas affecter d’une façon appréciable le pouvoir éclairant du gaz, tandis que 
l’éther de pétrole, la benzine et le toluèue allongent la flamme et la rendent fumeuse. 

La quantité de naphte que l’on doit ajouter en pratique au gaz d'éclairage pour empècher les dépôts 
de naphtaline ne peut être déterminée pour tous les cas ; elle dépend des conditions locales. En géné- 
ral, 2e grammes de naphte par mètre cube de gaz représentent une proportion très suffisante. L'huile 
de naphte doit être ajoutée chaude, au moyen d’un appareil de carburation ordinaire, comme ceux qu’on 
emploie pour enrichir le gaz d'éclairage au moyen de la benzine. 

On peut également employer l'huile de naphte pour dissoudre les dépôts antérieurement formés. Il 
suffit d'introduire le dissolvant dans la conduite, en un point situé en peu au-dessus du dépôt. 

Depuis la rédaction de cet artiste, on a fait observer à l’auteur que les prix relatifs de la benzine et 
du xylène avaient changé en Allemagne. La benzine coûte actuellement 25 fr. 20 et le xylène 48 francs 
les 100 kilos. Au bas prix où est la benzine, on peut se demander s’il ne serait pas avantageux de l’em- 
ployer, à la place du pétrole, pour carburer le gaz à l’eau. Maïs, en ee qui concerne la dissolution des 
dépôts de naphtaline, la quantité de xylène exigée est si faible que, même an cours actuel ; son em- 
ploi reste encore tout indiqué. 
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Sur l'analyse de l'acétylène. 


Par MM. Walther Hempel et Léopold Kahl. 
(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1898, n° 5, p. 53). 


’armi les impuretés qui accompagnent l'acétylène, il faut considérer, en tout premier lieu, à côté de 
l'oxygène et de l'azote de l'air, hydrogène phosphoré. Comme le carbure calcique laisse, à la décom- 
position, un résidu formé principalement d'hydrate calcique, de carbure et de siliciure ferrique et de 
carborundum, c'est-à-dire un résidu à réaction fortement alcaline, il est certain que l’acctylène ne ren— 
ferme pas de soufre à l'état d'hydrogène sulfuré. I est vrai que quelques auteurs y ont constaté la 
présence d'une petite quantité de soufre, mais il est probable qu'il sy lrouve à l'état de combinaisons 
organiques sulfurées. Un échantillon de carbure calcique provenant de New-York et que nous avons 
analysé renfermait 6 à 8 /, de carborundum et de Siliciure ferrique et 0,2 à 0,24 1/, de silice. 

Comme la présence de quantités d'hydrogène phosphoré quelque peu notables peut rendre l'acétylène 
spontanément inflammable, il est nécessaire d’éliminer ce Corps entièrement. On pourrait y parvenir, 
soit en préparant un carbure exempt de phosphore, soit en purifiant l'acétylène à l’aide de réactifs ap 
propriés. Dans tous les cas, il est nécessaire de posséder des méthodes d'analyse gazométrique per- 
mettant d'évaluer rapidement et exactement la quantité d'hydrogène phosphoré que contient l’acétylène. 

Lunge (!) a récemment proposé de décomposer, par l'eau, des quantités connues de carbure et de 
recevoir l'acétylène produit dans une solution d'hypochlorite sodique. L'hydrogène phosphoré est ainsi 
oxydé à l'état d'acide phosphorique qu’il est facile d'évaluer par les méthodes pondérales ordinaires. Il 
est certain que ce procédé donne des résultats très exacts, mais malheureusement il exige trop de temps. 
Nous estimons, en effet, qu'il est désirable d'avoir une méthode permettant la séparation volumétrique 
de l’acétylène d'avec l'hydrogène phosphoré, de sorte que l'analyse puisse être terminée en quelques 
minutes. 1 L Ÿ 

Tel était le problème que nous nous sommes proposé de résoudre el, à ce sujet, nous ayons essayé 
un grand nombre de solutions qui auraient pu nous conduire au but poursuivi. Nous avons préparé 
une assez grande quantité d'hydrogène phosphoré en chauffant une lessive alcoolique de potasse avec 
du phosphore blanc, et recevant le gaz produit dans un gazomètre en verre. Comme cet hydrogène 
phosphoré renfermait une assez grande proportion d'hydrogène et un peu d'air, les chiffres réunis plus 
bas ne sont pas d’une exactitude scientifique. L’acétylène a été fraichement préparé pour chaque série 
d'expériences. ASE 

Pour mettre les gaz en contact avec les réactifs, nous avons opéré de la manière suivante : Dans une 
pipette remplie de mercure nous avons introduit 1 centimètre cube de réactif et ensuite 100 centi- 
mètres cubes de gaz; après avoir agité énergiquement pendant trois minutes, nous avons mesuré, 
dans une burette à gaz, la fraction non absorbée. 

Les chiffres réunis dans le tableau suivant indiquent la quantité de gaz absorbé par r centimètre 


cube de réactif. 


Hydrogène Acétylène 
Réactif employé phosphoré, absorbé 


tent CALON (cent. cubes) 


I. : centimètre cube de chlorure cuivreux en solution chlorhydrique, 
préparée d’après CL. Winkler. be gi MS tie Monte. SR PCR 
II. x centimètre cube de chlorure cuivrique en solution chlorhydrique, 
obtenue en dissolvant ro grammes de chlorure cuivrique cristallisé, 
CuCl2, 2H20, dans 100 centimètres cubes d’eau et 5 centimètres cubes 
d'acide chlorhydrique concentré me Re Re 8.6 5,2 
centimètre cube de sulfate cuivrique en solution sulfurique, préparée 
en dissolvant 15,6 gr. de sulfate cuivrique cristallisé, CuSO*, 5H20, 
dans 100 centimètres cubes d’eau et à centimètres cubes d'acide 
sulfurique à 25 ©/, en volume Es elec t El SMS Met ARE 
centimètre cube. d'hypochlorite sodique, préparé en dissolvant 
1o grammes de carbonate de soude cristallisé dans r0o0 centimètres 
cubes d’eau, ajoutant un excès de chlorure de chaux et filtrant . . . 5 0,6 
centimètre cube d’hypobromile sodique, préparé en dissolvant 100 gr. 
de soude caustique dans 1250 centimètres cubes d’eau et ajoutant 


39,8 9,4 


IIL. 


CI 


8,8 0,2 


— 

Pl 
4 

= 


el 
4 
Co 


25 grammes de brome sn JMS RTE, DONERENETR NE RUES Explosion 
VI. Solution précédente diluée avec 4 volumes d’eau … 13 
NII. Hypochlorite sodique, préparé en faisant passer du chlore gazeux dans 
une lessive de soude, Ce réactif a été amené, par addition de soude 
caustique et d’eau, au même titre alcalimétrique et à la même teneur 
en Chlore actif que la solution V: 2 SR SET ECC 0,7 
NIIL Permansandte potassique à 000) 90 een RENE TE se) 2,0 
» » 1,29 0/0 Per dm ee En Ne ES 1 k 1,2 
EXPNitrate argentique, 3: 0/51 ob RMI EM ON AR En 1,0 
X. Sulfate cnivrique en solution nitrique, obtenue en dissolvant 58 grammes 
de vitriol bleu, CuSO*, 5H20, dans 250 centimètres cubes d’eau et ; 
250 centimètres cubes d'acide nitrique concentré. . . , . . … … . 1,2 : c,8 
(1) Zeitschr. f. ang. Chem., 1897, p. 651. — Voir Moniteur Scientifique, janvier 1898, p. Co. 
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Comme on le voit, c'est le sulfate cuivrique en solution sulfurique qui se prête le mieux à la sépara- 
tion de l'hydrogène phosphoré d'avec l’acétylène. 

De nombreux essais faits en vue d'opérer l'absorption dans les pipettes à gaz nous ont montré que la 
lumière exerçait une grande influence sur les résultats obtenus. Nous avons tenté de préparer, dans une 
pipette à gaz double remplie d’acétylène, une solution de sulfate cuivrique saturée d'’acétylène. Mais 
abandonnée à elle-même, la solution cuivrique absorbait constamment, même à la lumière diffusé, de 
nouvelles quantités d’acétylène ; le même phénomène se produisait avec l’hypochlorite sodique. 

Poursuivant nos recherches, nous sommes arrivés à constater que l’acétylène se comporte diffé- 
remment, selon qu'il est mis en contact avec du sulfate cuivrique seul ou avec du sulfate cuivrique et 
du mercure métallique, en présence d'hydrogène phosphoré. Nous avons trouvé qu’en présence de 
mercure et de sulfate cuivrique en excès, la diminution de volume due à l'absorption de l'hydrogène 
phosphoré contenu dans l’acétylène est exactement 4 fois plus grande que le volume de l'hydrogène 
phosphoré en présence. ? 

Il s'agissait de voir alors si Pacétylène exempt d'hydrogène phosphoré se comporte de la même ma- 
nière ; et, dans les deux cas, le résultat a été le même : 2 centimètres cubes de sulfate cuivrique en so- 
lution acide absorbaient 0,4 cc. de gaz. 

Nous donnons ci-dessous les résultats obtenus avec un mélange d’acétylène et d'hydrogène phos- 
phoré à 52,4 °/,. Le mélange gazeux a été fortement agité avec 3 centimètres cubes d’une solution 
sulfuriqne de sulfate cuivrique saturée d’acétylène. Les petits écarts sont dus,:en partie, à la difficulté 
que l’on éprouve à saturer le réactif toujours avec la même quantité d’acétylène. 


Hydrogène 
phosphoré trouvé par 
UE Se ON 
dydrogène sn + . re admettant que la 
Acétylène employé | phosphoré à 52,4°/6| à Pine: , es drogène quantité Deere 
employé e volume trouvée phosphoré réel phosphoré — le 
quart 
de la diminution de 
volume 
92,8 >,6 nr,2 2,9 2,8 
90,2 74 13,4 3,9 3,4 
94,6 2,4 4,6 1,2 id 
92,2 pa 10,6 2.7 2,69 
go SES: 8,3 1,07 2,0 
2,0 5,4 11,0 2,82 2,75 


En résumé donc, pour déterminer la quantité d'hydrogène phosphoré que renferme l’acétylène, on 
mesure le gaz dans une burette à gaz remplie de mercure et de là on le transvase dans une pipette à 
gaz remplie de mercure et contenant 3 centimètres cubes de réactif cuivrique saturé d’acétylène. 
Après avoir bien agité pendant trois minutes, on mesure le volume de gaz non absorbé : le quart de 
ce volume représente l'hydrogène phosphoré. 


Inconvénients de l’acétylène. 


Par M. le proî. J. Vértess. 
(Chemiher Zeitung, 1898, p. 174). 


Pendant que le gaz de houille a eu à lutter tout un siècle avant de devenir la matière éclairante par 
excellence, l’acétylène, son rival, est devenu, au bout de peu de temps, d’un emploi courant. Certes, 
l’acétylène n’est pas un corps nouveau, mais ce n’est que depuis la préparation économique du carbure 
de calcium qu'il est employé pour l'éclairage. 

En théorie, la préparation de l’acétylène est fort simple, mais tel n’est plus le cas en pratique. 

Le carbure de calcium est, comme on sait, un corps noir, cristallin, très dur, indécomposable par la 
chaleur, mais décomposable par l’eau en acétylène el hydrate de chaux. Il à une densité de »,2 et il 
ne se dissout ni dans le pétrole, ni dans le benzène. 

Les acides concentrés sont sans action sur lui. 

L’acétylène constitue un gaz incolore, d’une odeur d’ail pénétrante. Sa densité = 0,9 ; r litre d’acéty- 
lène pèse 1,16 gr.Il est très soluble dans l’eau et se liquéfie à o° et sous une pression de 48 atmosphères. 

Dans cet état, il est très explosif. Il brüle avec une flamme blanche, sans cône sombre ; la tempéra- 
ture de cette flamme est plus basse que celle du gaz de houille. 

Malheureusement l'éclairage à l'acétylène présente encore de très nombreux inconvénients, sur 
lesquels je veux appeler l'attention des spécialistes, maintenant que j'ai eu l’occasion d'examiner el 
d'étudier l'installation qui alimente la ville de Veszprim, en Hongrie. 

Examinons d’abord le carbure, source de tous les inconvénients. 

Ce produit n’est jamais pur et il renferme toujours 20 °/, d'impuretés. Théoriquement 64 parties en 
poids de carbure devraient fournir 26 parties en poids d'acétylène, c’est-à-dire que ro00 grammes de 
carbure devraient produire 406,25 gr. d’acétylène, et comme : litre de ce gaz pèse 1,16 gr., on devrait 
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en avoir 350 litres. Mais les nsines du continent me garantissent qu'un rendement de 300 litres, æt la 
pratique montre qu'on peut produire à peine 280 à 90 litres. 

H est vrai que la-détenmination du rendement m'est pas exemple de causes d'erreurs, en &e que le 
carbure attire, pendant la pesée, une centaine quantité de vapeur d'eau contenue dans l'air, d'où mme 
perte d'aeétylène. Mais Les petites erreurs qui en résultent, calculées Sur 1000 grammes de substance, 
se multiplient d'autant. Nous sommes forcés de travailler avec de petites quantités, atteadu æne s00 
grammes développent déjà 30 litres de gaz, et où prendre des gazomèlres gradués pour emmagasiner 
cette énorme quantité ? De plus, les carbures sont si peu homogènes, qu'il fautexaminer plusieursmor- 
ceaux avant de pouvoir obtenir une valeur moyenne. Si, d’un autre côté, nous ne prenons que 
10 grammes, l'erreur-qui résulte du dégagement de l'acétylène à l'air dibre se multiplie 00 fois, les 
résultats devant être rapportés à 1000 grammes. J 

J'ai étudié la manière dont se comporte le carbure vis-à-vis des acides ef j'ai constaté que l'acide:sul- 
furique concentré n’a aucune action sur ce corps. Mais pour peu que l'acide renferme de l'eau, äl ya 
formation de bulles gazeuses jusqu'à ce que toute l’eau de l'acide soit consommée. Je répète done que 
le carbure traité par l'acide sulfurique concentré reste inaltéré et cette propriété permet d'évaluer la da- 
culté de production de l'acétylène. 

-J'ai fait à ce sujet plusieurs essais,et les résultats que j'ai obtenus ont été assez exactset concordants . 
- Je mentionnerai encore que le carbure renferme du soufre, du phosphore, de l'azote, ce qui fait que 
l’acétylène sera souillé par de l'hydrogène sulfuré, de l'hydrogène phosphoréet de l'ammoniaque. L'acé- 
{ylène.devra donc être épuré, an même titre que le gaz de houille, de pemr que son usage, dans des 
locaux fermés ne produise de sérieux accidents. 

Mais le plus grave iuconvénient réside dans le fait que l’acétylène brûle avec une flamme fumeuse. 
Gertes, da flamme me fume pas au début, mais après 500 à 300 heures, elle commence à répandre des 
fumées. C’est que les brûleurs atteignent une température supérieure à la température de décomposi- 
tion de l'acétylène, et ce gaz se dédouble en charbon et hydrogène. 

J'ai constaté également un phénomène très eurieux dans les tuyaux de conduite : 11 y avaït R une 
couche de charbon en poudre, une sorte de suie. J'y ai trouvé aussi un liquide condensation tout à fait 
particulier, constitué par des carbures d'hydrogène. Ces corps se forment déjà dans les générateurs, 
d'où la.nécessité de munir la conduite de siphons. On voit donc qu'il est erroné de croire que l'acé- 
trlène n'a pas besoin d'être épuré. mers 

Je signalerai un autre inconvénient résultant des impuretés contenues dans l’acétylène. Il n’est pas 
rare de voir, dans les locaux fermés, une sorte de brouillard envahir la pièce, après un temps plus ou 
moins long. Quelle est la cause de ce phénomène ? L’acétylène se décompose dans le brüleur, le char- 
bon se dépose, l'hydrogène brûle en donnant naissance à de la vapeur d'eau, et c’est celle-ci qui, de 
mème que l’'ammoniaque, l'hydrogène sulfuré et l'hydrogène phosphoré, produit le brouillard, déter— 
minant des maux de tête et des nausées. 


Sur l'épuration de l'acétylène au moyen de solutions salines acides. 
Par M. Albert KR. Frank. 
(Zeitschrift für angerwandte Chemie, 1895, P. 1090). 
‘Dans un travail publié récemment (1) le Docteur Wolff passe en revue les procédés d'épurætion de 


l'acétylène qui donnent les meilleurs résultats. En premier lieu, c'est le procédé de Lungo et Ceder- 
kreutz, amélioré par cet auteur, procédé qui repose essentiellement sur une oxydation, par le chlorure de 


chaux, des impuretés qui accompagnent l'acétylène. 11 décrit aussi le procédé que j'ai imaginé et qui 


consiste dans l’emploi de solutions salines acides, destinées à absorber les impuretés : c’est ainsi que: 
lammoniaque est neutralisée par l'acide, tandis que l'hydrogène sulfuré est précipité à l'état de sulfure 
métallique et que l'hydrogène phosphoré est absorbé. : 

Wolff donne la préférence à son procédé, parce que, d'après lui, l'emploi de solutions salines acides 
présente des inconvénients, Mais il n'est pas du tout nécessaire d'employer les solutions salines à l’état 
liquide ; il est, au contraire, bien préférable d’imprégner des eorps poreux, et notamment le kie— 
selguhr, 1e ces solutions ; de cette manière, le volume occupé par la matière épurante est très restreint 
et le procédé est surtout applicable aux petits appareils. L'auteur précité estime que, avec l'emploi de: 
mon procédé, le choix des appareils présente certaines difficultés et il est d'avis que les appareils en 
métal doivent être éliminés 4 priori. C’est une erreur. Dans beaucoup de branches de l'industrie chi 
mique, les appareils en fer émaillé sont depuis longtemps employés et cela d'une manière fort saltisfai— 
sante : ils résistent à l’action des acides très concentrés, même à chaud. D'ailleurs, on peut également 
se servir d'appareils en grès glasuré logés dans des récipients métalliques. 11 est, de même, erroné 
d'admettre que les solutions salines acides puissent déterminer des explosions. Ceci s'applique en tout 
premier lieu aux solutions de cuivre, en d'autre termes, à la formation d'acétylure de cuivre. Maïs, 
mes solutions sont préparées de telle manière que le cuivre est précipité à l'état de sulfure bien avant 
que tout l'acide soit neutralisé par l'ammoniaque, même si cette dernière se trouve, dans le az, en 
très fortes proportions. He | 

La matière épurante consiste en une solution très acide de chlorure euivreux ou bien en une solu— 


tion acide de chlorure ferrique de concentration donnée, et ces liqueurs n'attaquent ni ne décomposent | 


(1) ZeilSchrift für angewandte Chemie, 1898, n° 4o et 4x. 
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en aucune façon le gaz acétylène, eomme le prétend Wolff. Un kilogramme de solution ferrique est à 
mème d'épurer 7 à 10 mètres cubes d'acétylène,et lamème quantité de solution euivreuse permet d’épurer 
LS à 25 mètres cubes de ce gaz, sans que la matière épurante soit épuisée. De plus, dans le cas de so- 
lution cuivreuse, en peut aisément régénérer la matière épurante épuisée. 

Il suffit de faire bouillir la solution cuivreuse, après l'avoir débarrassée du précipité de sulfure cui- 
vreux : de cette manière, on élimine l'hydrogène phosphoré qui ne s’y trouve point à l’état de phos - 
phure, mais simplement à l'état de combinaison peu stable, facilement décomposable par la chaleur. 
La liqueur est de nouvçau prête à servir, après qu’on y a dissous une certaine quantité de cmivre el 
qu'on l’a ramenée, à l’aide d'acide chlorhydrique, à son volume primitif. 

Lorsqu'on dispose, comme c’est ordinairement le cas jusqu'ici, d’un appareil à acétylène alimentant 
0 à 30 lampes, brülant cinq à six heures par jour et consommant, chacune, 20 litres de gaz par heure, 
il suffit d’avoir un appareil épurateur pouvant renfermer 12 à 15 kilogrammes de matière épurante. 
Gette quantité peut servir trois à quatre mois, et lorsqu'elle commence à s'épuiser,on constate une dimi- 
nution du pouvoir éclairant et la formation de vapeurs d'acide phosphorique et d’anhyride sulfurique. 
Même lorsque la matière ne parvient plus à absorber l'hydrogène phosphoré et l'hydrogène sulfuré, y 
a encore une quantité d'acide plus que suffisante pour retenir toute l'ammoniaque, et la formation 
d'acétylures métalliques facilement décomposables est impossible. 


Sur la présence de l'ammoniaque dans l'acé{ylène brut. 


Par M, le D' Heinrich Bamberger. 
(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1898, p. 720). 


Au point de vue de leur origine, les corps étrangers nuisibles qui accompagnent lacétylène peuvent 
ètre rangés en deux classes : les corps qui proviennent des matières premières employées à la 
préparation du carbure (hydrogène phosphoré, hydrogène sulfuré), et, en second lieu, les corps qui se 
forment pendant l'opération de la fusion électrique {ammoniaque et combinaisons du cyanogène). La 
présence des premiers peut être évitée ,dans une certaine mesure, par l'emploi de matières premières aussi 
pures que possible, mais, en ce qui concerne l’ammoniaque, il faut, en outre, apporter les plus grands 
soins à l'opération de la fusion même. 

L'action nuisible de l’ammoniaque, contenue dans l’acétylène, est plus forte que celle exercée par 
l'hydrogène phosphoré et l'hydrogène sulfuré, car ce corps se transforme, dans la combustion de 
l'acétylène, en combinaisons nifrooxygénées. On doit donc veiller à l'élimination de ce produit, ce qui 
heureusement n’est guère difficile. 

Lors de la décomposition du carbure de calcium par l’eau, l'ammoniaque prend naissance aux dé- 
pens de deux combinaisons différentes : les nitrures et les combinaisons cyanogénées. La formation 
des nitrures est due à la présence d'aluminium ou de magnésium dans la chaux. 

Le nitrure de magnésium Mg’Az? se forme, à côté de l’oxyde, dans la combustion du magnésium ; 
l’eau le décompose, déjà à froid, en oxyde et en ammoniaqnue. Il est vrai que, jusqu'à présent, on n’est 
pas parvenu à trouver du magnésium dans le carbure, maïs la magnésie contenue dans la chaux est 
réduite, par le courant électrique, à l’état métallique et donne ainsi naissance à du nitrure. 

11 faut noter qu'une certaine quantité d'air circule toujours dans les fours étectriques et que les 
charbons, les cokes et les braises renferment toujours une certaine quantité d'azote ; ce qui explique la 
production da nitrure. j 

D'un autre côté, l'aluminium se retrouve en plus ou moins grande quantité dans presque toutes les 
variétés de chaux ainsi que dans les cokes, sous forme d'alumine plus ou moins impure. En présence 
du charbon, l’alumine est réduite à l’état métallique, et le métal se combine, dans la combustion à l'air, 
à l'azote. Comme la combinaison correspondante du magnésium, le nitrure d'aluminium provoque 
également, dans les mêmes conditions, la formation d’ammoniaque. La seconde source de ce corps est 
fournie par les combinaisons du cyanogène. 

Les carbures ont la propriété d'absorber, à haute température, de l'azote el de former des combi- 
naïisons cyanogénées. La formation de l’ammoniaque, aux dépens de ces combinaisons, est due à une 
saponification qui a lieu sous l’influence de la vapeur d’eau surchauffée. 

Un grand nombre d'analyses ont montré que l’acétylène renferme 0,05 à o,r5 °/ , (en volume) d'am- 
moniaque. 


Activité relative de la limonite e1 de Ia boue Weldon dans l’épuration du gaz d'éclairage, 
(Journ. Gas Lighting, 1898, LXXI, p. 875). | 
Cent parties de limonite contenant 50,34 °/, d'oxyde ferrique anhydre seraient complètement satu- 

rées par 32,09 parties d'hydrogène sulfuré ; 10e parties de boue Weldon contenant 34,o °/, de bioxyde 

de manganèse seraient complètement saturées par 26,6 parties d'hydrogène sulfuré. Dans le cas de la 
limonite, 290 pieds cubes de gaz (1 pied cube — 27 litres) et dans le cas de la boue Weldon, 24on pieds 
cubes de gaz seraient purifiés par livre (453 gr.) de produit épurant Si ces résultats ne so,t pas 
atteints en pratique, le produit doit ètre suspecté d'inertie, due à son état physique, et il peut & re in- 
téressant de chercher à modifier celui-ci. 

L’avidité de chacun de ces épurants pour l'hydrogène sulfuré est mesuré par les effets (hermiques 
qui accompagnent l'absorption de ce gaz. IL se dégage 3386 calories dans le cas de la limonite et 

29 467 dans le cas de la boue Weldon. Les épurants saturés atteignent respectivement les températures 
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de 155 et 13° F., pourvu qu'il n'y ait pas eu évaporation d’eau. D'ailleurs, la chaleur dégagée serait 
sensiblement la même dans les deux cas, si les deux ingrédients contenaient la même proportion de 
produit actif. ‘ à 

La boue Weldon contient plus d’eau que la limonite, elle devrait donc donner, à la saturation, une 
moindre élévation de température que la limonite. 

Dans la revivification des matériaux saturés, la limonite dégage 25664 calories et la boue Weldon 
27 321 calories. Les températures atteintes seraient respectivement 60,3 et 64° F., s'il n'y avait pas 
évaporation d’eau. Pour une proportion donnée de substance active, la chaleur dégagée pendant la re- 
vivilication est, avec la boue Weldon, doublé de celle que dégagerait la limonite. 

Le fait que la limonite contient généralement plus d'oxyde de fer que la boue Weldon ne contient de 
peroxyde de manganèse, rend obscur le fait que l'énergie de revivification est plus grande pour la se- 


conde que pour la première. s | 
Les chiffres cités plus haut sont purement théoriques. Toutefois, la saturation de la boue Weldon 


est conforme à la théorie, même dans la pratique courante, alors que ‘celle de la limonite l’est rare-. 


ment, une partie de son oxyde de fer se trouvant sous forme de particules que l'hydrogène sulfuré ne 
peut atteindre aisément. On peut préparer des hydrates de fer artificiels donnant de bons résultats, et 
cette industrie pourrait être rémunératrice dans certains cas particuliers où l'usine à gaz ne peut s’ap- 
provisionner de boue Weldon. 
Purification de l’acétylène, par P. Wozrr (Journal für Gasbeleuchtung, XLI [42], 683). 

La composition moyenne de l’acétylène obtenu au moyen des carbures de fabrication suisse et 
américaine est la suivante : 


Américain Suisse 
P. 100 P. 100 
Aebtyiène PER RES: à re 99,87 09,87 
Hydrogène PhOSPhOÉ NE CORNE, ES 0,04 0,02 
Hydrogène SULUIE RE Re ne 0,02 — 
AMIMONIAQUE MN RES ATEN VAR NE 0,06 0,04 


Les carbures de fabrication récente donnent un gaz qui contient moins d'hydrogène sulfuré et pas 
trace d'hydrogène silicié. La quantité d'hydrogène sulfuré est toujours moindre lorsque le générateur 
eontient un grand excès d’eau. Un choix judicieux des matières premières permet de réduire les pro- 
portions d’ammoniaque et d'hydrogène phosphoré à quelques centièmes pour cent; mais même des 
quantités aussi faibles présentent encore de sérieux inconvénients. 

Le procédé de purification de l’acétylène proposé par Frank donne de bons résultat. IL consiste 
dans l'emploi de solutions acides de certains sels métalliques, et en particulier du chlorure de cuivre. 
Une partie de l’acétylène se transforme en aldéhyde. 

Wolff propose l'emploi de chlorure de chaux additionné d’une petite quantité d’un chromate alcalin. 
Le chlore libre est ainsi absorbé, et l’acétylène ne subit aucune décomposition. 

Frank prétend que la solution acide de sel métallique qu’il emploie peut être placée dans un récipient 
émaillé, et que la quantité d’aldéhyde formée est extrêmement faible. Il ajoute que r litre de sa solu- 
tion purifie r4 mètres cubes d’acétylène, et qu’elle peut être régénérée par une ébullition suivie d’une 
aération. 


Produetion simultanée de gaz d’éclairage et de coke dans les fours à récupération 

Semet-Solvay et Otto-Hoffman, par H. O. Horrman (Eng. and Min. Journ., 1898, p. 428). 

Un jeu de ro fours Semet-Solvay, mesurant chacun 50 pieds de long, 5 pieds 6 pouces de haut et 
16 à 17 pouces de large, a fourni depuis 1897 du gaz d'éclairage à r8 bougies et du gaz de chauffage à 
8 bougies, par deux réseaux distincts de conduites, à la ville d'Halifax — 32,26 °/, du gaz produit 
sert de gaz d'éclairage ; le reste est du gaz de chauffage, dont une partie (54,84 ?/, de la production 
totale) est employée au chauffage des fours. On transforme 37 tonnes de charbon en coke par 24 heures; 
on obtient en même temps 310 ooo pieds cubes de gaz, et 75 ‘/, du poids du charbon mis en œuvre 
sous forme de coke que l’on emploie pour les usages domestiques. 

Des expériences préliminaires ont été faites à Glassport (Pensylvanie) sur un four faisant partie d'un 
jeu de 3o fours Otto-Hoffman, dans le but d'essayer le charbon que l'ont doit cokifier plus tard dans 
40o fours en construction à Boston pour l'éclairage de cette ville. La charge moyenne était de 14591: livres 
de charbon contenant 0,9 "/, d'humidité; le temps nécessaire pour cokifier cette charge était de 
33 heures 58 minutes. Le rendement en gaz par tonne de charbon sec était en moyenne de 10390 pieds 
cubes, dont 49,5 °/,, produits en 14 heures 46 minutes, donnaient au pouvoir éclairant de 14,7 bougies 
et pouvaient servir à l'éclairage. Le reste, soit 50,5 ‘/,, produit ultérieurement, donnait un pouvoir 
éclairant de 9 bougies et suffisait à chauffer les fours. Le pouvoir calorifique moyen de ce dernier gaz 
était de 566,7 (unités anglaises). Le charbon employé donnait 69,70 °/, de bon coke métallurgique. En 
même temps, 18,5 !/, de l'azote du charbon étaient transformés en amoniaque, et l’on obtenait 3,38 0}, 
de goudron de bonne qualité. Du pouvoir calorifique primitif de la houille mise en œuvre, on retrouvait 
72,3 /, dans le coke, 4,1 °/, dans le goudron, 12,7 °/, dans le gaz d'éclairage et 10,7 °/, dans le gaz 
employé au chauffage du four. La différence (0,2 ‘/;) se trouve dans les eaux d'épuration ou correspond 


simplement à une perte. Pour le chauffage des fours, on ne consomme donc que 10,7 + 0,2 = 10,9 !/,. 


du pouvoir calorifique du charbon mis en œuvre ; c’est là un résultat bien supérieur à celui qu’on 
réalise dans les usines à gaz. 

En somme, les recherches entreprises à Halifax et à Gassport montrent que la production de gaz 
d'éclairage au moyen des fours à récupération repose sur une base solide. Au point de vue financier, 
Les résultats sont également avantageux. 


| 
| 
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Effet de l’acide carbonique sur la flamme de lPacétylène (Journal Gas Lighting, LXXIL, p. 916.) 

Au congrès de l’Association Britannique de 1898, le professeur Emerson Reynolds a reproduit une 
expérience intéressante, destinée à montrer l'effet de l’acide carbonique en proportions variables sur Ja 
Îlamme de l’acétylène. Cette expérience avait été découverte, par hasard, par M. Goodwin, alors qu'il 
étudiait à Philadelphie un procédé d’enrichissement du gaz d'éclairage au moyen de l’acétylène, Il 
montra que l’air expirée mélangé à l’acétylène, semble augmenter le pouvoir éclairant de la flamme, et 
réduire de beaucoup les dépôts de carbone qui se produisent toujours dans les brûleurs. Une étude 
plus complète permit de voir qu'en mélangeant à l’acétylène 5 à 8 °/, d'acide carbonique, la flamme 
devient moins fumeuse et dépose moins de carbone. L'accroissement de pouvoir lumineux est certaine- 
ment peu marqué ; mais les mélanges contenant 5 ?/, d'acide carbonique donnent autant d'éclat que 
l’acétylène lui-même ; il y a donc un gain réel, puisque le mélange est plus pauvre en acétylène, 
c'est-à-dire en produit coûteux. L'acide carbonique semble jouer, dans cette circonstance, un rôle 


oxydant. 


Post-gazéification dans les générateurs d’acétylène, par P. Wozre (Metallarbeiter, XXIV [16], 

D222.) 

- Un défaut inhérent à tous les générateurs d’acétylène est la post-gazéification qui se produit après la 
cessation du contact direct entre le carbure et l'eau. Cette gazéification est due à l’action de l’eau 
résiduelle contenue dans les pores du carbure, au dépôt d'eau de condensation à la surface de ce 
carbure, et enfin à l’absorption de vapeur d'eau. 

L'auteur a mesuré la quantité de gaz ainsi libéré par : kilogramme de carbure, en faisant passer ce 
gaz à travers un compteur. Dans une série d'expériences le réservoir à carbure était au-dessus de l'eau ; 
dans d’autres essais il était au-dessus du pétrole. Les résultats montrent que, dans ce dernier cas, la 
quantité de gaz s'élève à r/4 litre à la fin dela première demi-heure, à 6 litres après 24 heures, puis 
reste constante à 16 litres au bout de trois jours. Dans le premier cas, par contre, on a recueilli 5,5 litres 
en une demi-heure, 25 litres en 24 heures et 3o litres au bout de 3 jours ; puis le dégagement se 
poursuit à raison de 5 à 6 litres par jour jusqu’à décomposition intégrale du carbure. 

Ces chiffres indiquent assez les risques considérables d'explosion que présentent les petits générateurs 
et en particulier les lampes de table. Ce danger peut être évité dans les grands appareils en employant 
un réservoir de capacité suffisante pour emmagasiner l'excès de gaz sans compression excessive. 

Différents moyens ont été proposés pour obvier à l'inconvénient étudié par l’auteur, et en particulier 
l'emploi d'une couche de pétrole pour isoler le carbure de l’eau. En pratique, ce moyen est inutilisable, 
car, d’une part, une couche de pétrole peu épaisse n'empêche pas la vaporisation de l’eau, et, d'autre 
part, une couche épaisse risque de venir en contact avec le carbure et de le rendre imperméable à 
l'eau. 

Le procédé le plus efficace paraît être celui de Münsterberg. Une valve à flotteur ferme toute 
communication entre le réservoir à carbure et l’eau dès que le premier a été relevé. La post-gazéifica- 
tion n’est plus produite alors que par l’eau contenue dans les pores du carbure. De plus, dans l'appareil 
de Münsterberg, le réservoir à gaz est de grandes dimensions, de telle sorte que la proportion d'air 
introduite en même temps qu’une charge neuve de carbure n’est que de 20 !/,, c’est-à-dire au-dessous 


de la limite des mélanges explosifs. 


Nouvelles lampes électriques à ineandescence de Nernst et de Auer von Welsbach 

(Journal für Gasbeleuchtung, XLI [15]}, p. 237.) 

Lampe Nernst. — La chaux, la magnésie et certains autres oxydes sont relativement bons conduc- 
teurs de l'électricité lorsqu'ils sont portés à haute température ; ils donnent alors une lumière blanche 
intense, sans fondre ni s’altérer d’une façou appréciable. Par contre, aux températures ordinaires, ils 
ne sont pas conducteurs. Nernst propose l'emploi de ces substances, sous forme de cylindres creux, 
comme corps incandescents. On les chauffe par un moyen quelconque jusqu’à la température où ils de- 
viennent conducteurs ; puis on détermine leur incandescence en les faisant traverser par un courant (de 
préférence alternatif) d'intensité modérée. 

Avec un cylindre creux en magnésie, de 1 centimètre de longueur, et en employant ün courant de 
0,25 ampère et 118 volts, on réalise un pouvoir éclairant de 26 unités Hefner, soit environ 1 unité 
Heïner par watt, alors que les lampes à incandescence ordinaires consomment 3 à 4 watts par unité 


Heîfner. 
La nécessité de chauffer au préalable le corps incandescent paraît être jusqu'ici le principal obstacle 


à l’utilisation de cette lampe. 

Lampe Auer. — La lampe Auer est basée sur ce principe, que le pouvoir éclairant d’un corps incan- 
descent augmente rapidement avec sa température (approximativement comme la cinquième puissance 
de sa température absolue). 

Auer emploie un filament d'osmium métallique (!). L’osmium se rencontre associé avec les métaux 
de la famille du platine, et on l’extrait des résidus de platine sous forme d’osmiure d’iridium. Chauffé 
à l'air, il forme un tétroxyde volatil. C’est le plus dense de tous les métaux connus (densité — 22,477) 
et le plus infusible ; il résiste à des températures suffisantes pour volatiliser le platine et l'iridium. 
Chauffé dans le vide ou dans une atmosphère de gaz réducteurs, le filament d’osmium donne une lu- 
mière blanche, agréable, de grande intensité, et il peut ètre chauffé bien au-dessus de cette tempéra- 
ture sans fondre. L’osmium employé doit être pur; toutefois il peut contenir une petite quantité de 
platine, qui augmente son élasticité sans le rendre sensiblement plus fusible. 

Un nouveau perfectionnement de cette lampe consiste dans l'emploi d'un filament d'osmium enduit 


(1) Voir Moniteur scientifique, janvier 1899, p. 43 et 45. 
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d'un oxyde fortement réfractaire, tel que Foxyde de thorium. Comme on le sait, un fil de platine: tra 
versé par un courant suffisamment intense fond avant d'atteindre la température du rouge blane. Auer 
a observé que si le fil est recouvert d'oxyde de thorium, Fintensité du courant peut ètre poussée beau- 
coup plus loin sans que le fil fonde, l’enduit de thorium rayonnant une partie de Fénergie sous forme: 
de lumière et de chaleur. 

Les meilleurs résultats sont obtenus avee un enduit d'oxyde de thorium de quelques dixièmes de 
millimètre d'épaisseur seulement. Les autres terres rares, ainsi que la chaux et la magnésie, fondent à 
des températures beaucoup trop basses pour être employées à cet usage. 

Si le fil de platine est remplacé par un alliage de platine avee losmium, le rhodium, etc., ow par 
l’osmium Ini-même, le filament obtenu est capable d'atteindre une température, et par conséquent, uw 
éclat non encore réalisé jusqu’à présent. Tant que l'âme métallique n’est pas rompue, on peut inter- 
rompre le courant sans danger pour le filament. 


Raffinage du pétrole au moyen du silicate de soude, par J. R. Micuzer (Eng. and. Min. Jowrn., 
EXVI [r2}, 338.) s : ; 
D'après l’auteur, l'emploi de l’acide chlorochromique, recommandé par M. A. M. Villon comme subs- 

titut de l'acide sulfurique à 66°B. pour le raffinage des huiles lourdes (graisses pour essieux eb pour cy- 

lindres) ne présente aucun avantage. Si, après traitement par Facide, on neutralise les huiles par la 
soude caustique ou carbonatée, on observe fréquemment quelles se clarifient mal, ow même point du 
tout. 

L'auteur recommande l'emploi du silicate de soude (verre soluble), soit seul, soït mélangé à de la 
soude caustique ou carbonatée, et assure que les avantages de ce système sont les suivants : 

On peut employer une moins forte proportion d'acide sulfurique pour les huiles lourdes. Bien que 
les produits ainsi obtenus soient bruns, l’action décolorante de la silice mise en liberté par décomposi- 
tion du silicate de soude les transforme en huiles d’un jaune pâle. L'émulsion se dépose rapidement, 
grâce à l’acide silicique. : F 


Occlusion de pétrole dans des cristaux de quartz, par C. L. Reese (J. Amer. Ch. Soc., XX {ro|, 
795 + 10€. | 
Des peche de quartz, provenant de (Guntersville (Alabama) présentent des cavités contenant des 

globules de pétrole. Le plus gros de ces globules mesure 2,3 mm. (plus grand diamètre) sur »,8 mm. 

(plus petit diamètre) ; son épaisseur est de 1 millimètre. Les cavités sont généralement triangulaires, ! 

avec des faces et des arètes parallèles aux faces rhomboédriques du eristal. Des eristaux de plus petites 

dimensions, mais provenant de la mème origine, ont été broyés sur une feuille de papier à filtre, où; 
ils ont laissé des taches grasses présentant l'odeur du pétrole et brûlant avec une flamme fumeuse. 


Purification préliminaire du pétrole au moyen de la chaux, par N. A. Srepanow (Trudy bak. 

otd. imp.russk. techn. obschtsch.. XTIT, p. 300.) 

La purification préliminaire du pétrole distillé au moyen de chaux entraine une perte variant de 2,83 
à 5,o1 °/,, tandis qu'avec la soude caustique la perte n’est que de 1 à 3,23 °/,. Pour rechercher la cause : 
de cette différence, Krupowjess a décomposé le résidu calcaire par l'acide sulfurique et a réussi à isoler 
un liquide jaune, fonçant par repos, qui brûle assez bien dans les lampes ordinaires et est un peu plus 
visqueux que le pétrole. Ce liquide est indifférent à la soude caustique, mais donne avee la ebaux un 
composé solide, Cette substance appartient à la classe des. naphtènes et*doit être considérée comme un 
constituant normal du pétrole ; mais sa séparation ne présente aueun avantage. | 

Mème dans le pétrole raffiné, la chaux donne un précipité qui, extrait à l’état frais par l'élher, donne 
des naphtènes purs. Si, au contraire, on attend quelque temps, les naphtènes s’oxydent au contact de 
la chaux et deviennent insolubles dans l’éther. 

En résumé, le traitement du pétrole par la chaux entraine donc une plus grande perte sans offrir 
aueun avantage susceptible de compenser cette perte. 


Présence d’acétaldéhyde dans les produits de distillation du pétrole, par C. J. Romison {The 
Journ. of the Soc. of Chem. Ind., 1899, p. 232.) | 
L'auteur a observé que l’eau qui a été en contact avec les produits les plus légers de la disbillation ! 

du pétrole donne un précipité d’iodoforme lorsqu'on la traite par une solution d’iode d’après la méthode! 

connue. Cette réaction est commune à l'alcool, à l’aldéhyde et à quelques autres substanees. F 
En distillant cette eau, on peut recueillir des fractions contenant 1 à 2 °/, d'aldéhyde. Ces solutions « 

réduisent la liqueur de Fehling, décolorent le permanganate de potassium, donnent des miroirs mé- 

talliques avec les solutions ammoniacales de nitrate d'argent et fournissent les réactions générales ca ! 
ractéristiques de l'acétaldéhyde. 

La proportion d’aldéhyde dans le pétrole brut a été déterminée grossièrement en agitant laldéhyde 
avec de l’eau et précipitant par la solution d’iode. Les résultats ont indiqué que la proportion d'aldé- 
hyde s'élevait à o,oo1 °/,. | 

On trouve l'acétaldéhyde dans les pétroles de Pensylvanie et de l'Ohio. | 

Un examen des différentes fractions obtenues par distillation du pétrole brut a montré que l'acétal- 
déhyde se trouve dans les naphtes légers qui distillent d’abord, et que lés fractions qui suivent immé- 
diatement en sont exemptes. L'acétaldéhyde apparaît de nouveau ét sa proportion atteint un maximum 
dans les produits distillant à la tenrpérature élevée où les huiles lourdes se dissocient dans la cornue. 
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L'INDICE DE RÉFRACTION DANS L'ANALYSE DES HUILES 


CORPS GRAS. — SAVONS 


L'indice de réfraction dans Fanalyse des huiles et des graisses. 


Par M. H. KR. Procter. 
(The Journal of the Society o7 Chiemical Industry, 1898, p. 1021.) 


L'emploi de l'indice de réfraction des huiles et des graisses dans l'analyse est de date relativement 
récente. Suivant Benedikt, Leone et Longi ont été les premiers à employer l'indice de réfraction pour 
déceler la falsitication de l'huile d'olive par Fhuile de sésame et l'huile de coton. En r889, Strohmer «a 
déterminé avec une grande précision lPindice de réfraction pour un grand nombre d'huiles au moyen 
du réfractomètre Abbe ; il a trouvé que l'huile d'olive avait l'indice le plus faible, et que l'huile de 
ricim et les huiles siecatives avaient l'indice le plus élevé. IL en a tiré la conclusion que la détermina- 
tion de l'indice de réfraction n'avait pas une grande valeur au point de vue de l'analyse. 

Vers la même époque, Amagat et Jean ont décrit leur oléoréfractomètre qui permettait de comparer 
d’une manière très précise la réfraction d’une huile à celle d'une « huile type »: mais cet appareil 
possédait une échelle arbitraire et ne permettait pas de déterminer l'indice de réfraction absolu. Ces 
chimistes ont montré que dans un grand nombre de cas, leur appareil fournissait des indications qui 
avaient une grande importance au point de vue de la découverte des adultérations des huiles d'olive et 
des beurres. Mais la valeur des nombreuses déterminations faites à l’aide de cet appareil était considé- 
rablement diminuée par le fait qu’elles ne pouvaient être comparées aux données fournies par aueun 
autre appareil. La composition de F « huïle type » elle-même n'a pas élé publiée ; on sait seulement 
que c'était une huile de pieds de mouton. 

Toutefois, il ne serait aucunement impossible de dresser un tableau empirique dans lequel les indi- 
cations de l’oléoréfractomètre fussent ramenées à l’indice de réfraction. 

Plus récemment, on s’est beaucoup occupé en Allemagne de l'emploi de l'indice de réfraetion pour 
déceler l’adultération du beurre et du lard, et une forme simple et commode du réfractomètre Abbe est 
actuellement fabriquée à cet usage par Zeiss. L'appareil est muni d’un manchon à eau qui permet 
d'opérer à des températures différentes. L’instrument, comme le réfraetomètre primitif d’'Abbe, est 
basé sur la « réflection totale » ; la portion oplique se compose essentiellement de deux prismes à angle 
aigw qui, placés ensemble, forment un bloc reetangulaire. Les prismes sont faits avec un verre haute- 
ment réfringent L'angle des prismes est tel que, tant. qu’ils sont séparés par une couche mince d’air, la 
totalité de la lumière qui entre à l’une des extrémités du bloc est réfléchie par la face oblique. Aucune 
portion de la lumière n'arrive au second prisme ef, par conséquent, à l'œil del'observateur. Mais si l'on 
introduit une couche mince d'huile entre les deux prismes, toute la lumière qui tombe sur la face ré- 
fléchissante à de certains angles, peut passer à travers le bloc. En regardant à travers un oculaire appro- 
prié, om voit le champ visuel divisé en une portion éclairée et une portion obseure, la position de la 
ligne. de démarcation dépendant du rapport entre la réfraction de l'huile et celle du prisme. On observe 
cette position sur une échelle graduée fixée immédiatement au-dessus du prisme, et d'après celte posi- 
tion, l'indice de réfraction peut être obtenu au moyen d'un tableau fourni avec l'instrument, où bien 
noté en degrés d’une échelle arbitraire qui porte cent divisions. 

Etant donné que les rayons de différente couleur et de différente longueur d'onde diffèrent par leur 
réfraction et, par conséquent, par les angles sous lesquels, dans des conditions déterminées, ils sont 
totalement réfléchis, le champ. éclairé est naturellement bordé d'une frange colorée qui rend difficile 
la lecture exacte. Pour parer à cet inconvénient, dans le eas du beurre, les prismes ont été ehromatisés 
d'une manière spéciale, ce qui rend la ligne de démareation nette et incolore. Mais avec les graisses 
dont Le pouvoir dispersif diffère matériellement de celui du beurre, des franges colorées subsistent. 

Elles sont bleues quand la dispersion est supérieure à celle du beurre, et rouges quand la dispersion 
est inférieure à celle du beurre. Elles rendent souvent service en indiquant la présence de graisses 
étrangères, mème lorsque la réfraction est identique à celle du beurre. Dans ces eas, il convient d’em- 
ployer la lumière de sodiam pour faire des observations exactes, la réfraction mesurée élant celle du 
sodium ow raie « D ». Un verre orange qui glisse dans des rainures aménagées au-dessous du prisme 
inférieur peut être substitué à la lumière du sodium, quelque peu aw dépens de la précision. 

Pour ajuster l'instrument dans le cas où le zéro serait déplacé aceidentellement, om se sert dun 
« liquide normal » qui est fourni par le fabricant e6 dont la réfraction a été détermimée exaetement à 
lifférentes températures. | 

Ce liquide donne une marge incolore. Le prisme incolore est suspendu de facon à pouvoir être ren— 
versé pour permettre d'appliquer la couche d'huile. L'huile est étendue sur la surface au moyen d'un 
pineeaw em poils de chameau, afin d'éviter de rayer le prisme. La température de l'appareil est réglée 
en reliant le manchon à eau, qui entoure les deux prismes, avee un récipient contenant de l’eau chauffée 
à la température voulue. | 

Le thermomètre qui est fourni avec l'instrument ne va que jusqu’à 50°, ce qui est manifestement In 
suffisant pour les acides gras et les graisses dures; et, comme, avec quelque soin, on peut très bien opé- 
rer à 79°, il convient d'avoir un thermomètre gradué pour cette température. Bien entendu, lorsqu'on 
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travaille aux températures élevées, il faut éviter les changements brusques de température qui pour- 
raient faire éclater les prismes. 

L'instrument est d'un usage tellement commode qu’il est beaucoup plus facile de déterminer l'indice 
de réfraction d’une huile ou d’une graisse que de déterminer leur densité au moyen du pyknomètre. 
De plus, pour la détermination de l'indice de réfraction, deux ou trois gouttes du corps gras suffisent. 
Get appareil a été employé pour toutes les expériences qui vont étre décrites. Mais les modèles plus 
grands du réfractomètre Abbe peuvent aussi être employés, s'ils sont munis d’un manehon à eau. Der- 
nièrement, un ou deux nouveaux instruments ont été introduits, que l’auteur n’a pas encore vus, mais 
qui méritent d’être mentionnés. Ils sont basés, non pas sur la réflexion totale, mais sur la déviation de 
la lumière, comme l’appareil Amagat et Jean. Au lieu d'employer une huile comme liquide type, on se 
sert d'eau ou de prismes en verre pour compenser la réfraction de l'huile, et les échelles sont graduées 
de manière à donner directement l'indice de réfraction. L'un de ces appareils est fabriqué par Dubosq, 
l'autre par Ph. Pellin, à Paris. 

Si l’on compare les densités et les indices de réfraction des huiles ét”des graisses, on constate que, 
dans une mesure considérable, les deux constantes sont proportionnelles l’une à l'autre. Il est évident 
que si cette proportionnalité était rigoureuse, la détermination de l’une de ces constantes ne pourrait 
fournir aucune indication qui ne pût également être déduite de la détermination de l’autre. Il n’y aurait 
donc aucun avantage à déterminer les deux constantes, à moins que les deux déterminations ne fussent 
combinées de manière à faire ressortir les déviations de la stricte proportionnalité, déviations qui, dans 
une comparaison approximative, sont entièrement masquées. Une autre considération qui rend dési- 
rable la détermination d’une telle constante combinée, c’est la diminution de la densité et de l'indice 
de réfraction avec l'élévation de la température. L'une et l’autre doivent être déterminées à une tempé- 
ralture fixe et uniforme pour pouvoir être utilement comparées. Nombre de corps gras étant solides ou 
troubles à la température de 15°, une température plus élevée doit souvent être employée. Pour la den- 
sité, on a adopté, dans une large mesure, la température d'ébullition de l’eau, mais elle est trop élevée 
pour être employée pour la détermination de la réfraction. Pour le beurre et le lard, on a généralement 
adopté la température de /4o°, mais, à son tour, cette température est trop basse pour les suifs et les 
acides gras. La densité et l'indice de réfraction diminuant pari passu avec l'élévation de la température, 
il est probable qu'une constante de réfraction, dont les effets du changement de la densité seraient 
éliminés, serait également indépendante de la température. 

Newton a le premier tenté de trouver cette expression en se basant sur des déductions théoriques de 
sa théorie de la lumière. Mais, avec la substitution de la théorie ondulatoire à la théorie d'émission, la 
formule de Newton a été abandonnée. En 1858, le sujet a été étudié à nouveau par Gladstone et Dale 
qui ont proposé une formule basée sur un très grand nombre de recherches expérimentales et qui 
s accorde très bien avec les résultats des expériences instituées plus récemment. Ils n’ont donné aucune 
explication théorique de leur formule. Celle-ci est très simple. Si l’on désigne par n l'indice de réfrac- 


tion et par d la densité, la constante R, — =, en d’autres termes, Gladstone et Dale divisent sim- 


plement l'indice de réfraction moins r par la densité. 

Plus récemment, une nouvelle formule, basée sur des considérations théoriques, a été proposée simul- 
tanément par deux expérimentateurs différents, L. Lorenz et H. Lorentz. Comme cette formule s'ac- 
corde très bien avec les résultats de l’expérience, elle a été adoptée dans la plupart des travaux récents. 

n? — 
TES ro Da n étant l’indice de réfraction et d la densité. 

Dans certains cas extrêmes, par exemple, dans la comparaison de la réfraction d’une vapeur avec la 
réfraction de la même substance à l’état liquide, elle donne des résultats merveilleusement exacts, alors 
que l’ancienne formule donne des résultats inutilisables. Mais dans d'autres cas, où la distance est 
moins grande, surtout quand on a affaire à un mélange dé liquides, l’ancienne formule donne souvent 
des résultats plus exacts et est plus facile à calculer. 

Dans les cas spéciaux étudiés dans le présent travail, les deux formules donnent de bons résultats et 
toutes les deux sont calculées dans le tableau des réfractions des huiles et des graisses donné plus loin. 
Mais, en somme, la formule de Lorenz et Lorentz s’est trouvée être la plus exacte. 

De plus, elle est facile à comparer aux résultats théoriques déduits de la constitution chimique. 

Les deux formules qui sont approximativement proportionnelles l'une à l’autre dans une certaine me- 
sure, diffèrent grandement dans les cas extrèmes et, pour cette raison, on ne peut pas passer de l’une 
à l'autre en multipliant simplement par un facteur constant. Le rapport algébrique entre les deux for- 


D'après la nouvelle formule, la constante R, — 


R; n +I À , 
mules est RE ES et ne dépend par conséquent que de l'indice de réfraction, Sa valeur numé- 
rique pour n = 1.40, est de 0,6060, par n = 1,50, elle est de o,5882 ; ces nombres comprennent les in- 
dices de toutes les huiles et graisses. Lorsque n = 1,4345, ce qui correspond à peu près à 16° du 


« butyroréfractomètre », le rapport est exactement de 0,6, et cette valeur peut être employée dans la 
plupart des Cas pour la comparaison approximative des deux formules. Les tableaux suivants qui repré- 
sentent les indices de réfraction obtenus par les deux formules pour l'acide oléique et l'huile d'olive 
donneront quelque idée de la constance relative à laquelle on peut s’attendre. L'acide oléique, bien que 
fourni par Kahlbaum spécialement pour cette expérience, n'était pas tout à fait pur. A une température 
un peu supérieure au point de solidification de l'acide oléique, l'échantillon a laissé déposer des cristaux 


, , .,. . Q La "4 LA La L i L 
d acide palmitique ou stéarique qui ont été séparés par le filtre, avant de procéder à la détermination 
de l'indice de réfraction, 


 . à 


- 
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TABLEAU I 
ACIDE OLÉIQUE (KAHLBAUM) 


; " É i Constantes Constantes 
Température Densité Indice de réfraction n— I n?— 1: 
d (n? + 2)d 
150 0,898 1,4638 0,516 0,3072 
20 0,899 .1,4620 0,5159 0,3070 
25 0,893 1,4603 0,515/ 0,3009 
30 0,859 1,4580 0,9198 0,3072 
35 0,855 1,466 0,5160 0,3075 
40 0,882 1,486 0,9104 0,307/ 
45 0,880 1,4528 0,514) 0,3071 
5o 0,979 1,4509 0,193 0,3077 
60 0,850 1,4471 0,140 0,3072 
Moyenne — 0,3072 
TABLEAU II 
HUILE D'OLIVE 
À Constantes Constantes 
Température Densilé Indice de réfraction n —1 n?— 1 
d (HE EDS TE 
159 0,9201 1,4718 0,127 0,3042 
20 0,9190 1,4091 0,5127 0,304/ 
30 0,905/ 1,4657 0,5126 0,3047 
4o 0,9019 1,4619 0,5121 0,308 
5o 0,8961 1,484 0,511) 0,304 
60 0,889/ 1,4945 0,5108 0,30/47 


Moyenne — 0,3046 


On voit par les tableaux ci-dessus que l’invariabilité de la constante Lorenz aux différentes tempé- 
ratures est décidément plus grande que celle de la constante Gladstone. Ce fait est encore confirmé par 
les nombres donnés dans le tableau IV et qui représentent les constantes de réfraction des différentes 
huiles à 15° et à 6o°. Le grand inconvénient de la formule Lorenz, c’est la difficulté des calculs. Pour 

Ve 
parer à cet inconvénient, j'ai dressé le tableau III qui donne les valeurs numériques de ST pour 
tous les cas où x est situé entre r,4 et 1,5. A l’aide de ce tableau, la constante Lorenz est obtenue sim- 
plement en divisant par la densité le nombre correspondant à l’indice de réfraction observé. 

Les tableaux IV, V et VI donnent les indices de réfraction, les densités et les constantes Gladstone et 
Lorenz d'un certain nombre d'huiles, de graisses solides et d'acides gras. Dans les cas où les graisses 
étaient liquides à 15° et à 6o°, les constantes ont été déterminées aux deux températures. Quelques-uns 
des nombres consignés dans les tableaux doivent être considérés comme provisoires, l'auteur n'ayant 
pu répéter les déterminations snr un nombre suffisant d'échantillons indiscutablement authentiques. Il 
espère que ces déterminations seront reprises par les chimistes qui s'occupent spécialement des graisses 
et des huiles et qui ont par conséquent les matériaux nécessaires pour la détermination des constantes 
générales. 

En examinant les tableaux IV, V et VI, on voit que les constantes de réfraction (calculées par l’une 
ou l’autre formule) ne sont nullement proportionnelles aux indices de réfraction ou à la densité des 
corps gras. L'huile de ricin et les huiles « aérées » possèdent les constantes de réfraction les plus 
basses, bien que leurs indices de réfraction et leurs densités soient élevés. En même temps l'huile de 
lin crue et les huiles de poissons, qui s’en rapprochent le plus, ont des constantes de réfraction très 
hautes. D'autre part, l’huile de spermaceti, tout en ayant une densité et un indice de réfraction très 
bas, présente les constantes de réfraction les plus élevées de toutes les huiles, l'huile de résine ex- 
ceptée. En passant aux corps gras solides, nous trouvons que l'huile de lard et l'huile de palme ont 
des constantes élevées, tandis que les suifs durs et l'huile de noix de coco et de noix de palmier ont 
des constantes faibles. 

Avant de discuter l'application pratique de ces faits à l'analyse des huiles, il convient de se rendre 
compte de leur signification chimique. 

Le rapport entre la constante de réfraction — ou comme on l'appelle plus proprement, la réfraction 
spécifique — d’une substance et la composition chimique de celle-ci a été signalé pour la première 
fois par Gladstone. Lorsqu'on mélange deux liquides de réfraction spécifique différente, la réfraction 
spécifique du mélange est égale à la somme des réfractions des constituants, chaque réfraction étant 
multipliée par le nombre qui indique la proportion dans laquelle chaque substance entre dans le mé- 
lange. Ainsi, en employant la constante de Gladstone et les indices de réfraction et les densités donnés 
par Skalweit pour l’eau et la glycérine, nous trouvons que la glycérine pure a une réfraction spécifique 
égale à 0,3748, et l'eau une réfraction spécifique égale à 0,330. En multipliant chacun de ces nombres 
par 0,5 et additiounant le produit, nous obtenons 0,3539, exactement la réfraction spécifique indiquée 
par Skalweit pour une solution à 50 ?/, de glycérine. (Il est possible que cette concordance soit due à 
ce que le tableau Skalweit a été calculé par la formule Gladstone. La formule Lorenz donne, dans ce 
cas, un résultat moins exact). 
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TABLEAU HI 


FACTEUR POUR CALCULER LES RÉFRACTIONS SPÉCIFIQUES SUIVANT LORENZ 


n? — 1 Différence ; NP Différence 
. + a pour # — 03,01 ; AT 2 pOur à — 01 
1,400 0,24242 1,491 0;26938 
A 290 2 977 
2 350 ÿ 0,27029 
à 403 1 oôt , 
ñ 159 : ) 149 0,00515 
À SO “æ 0,00534 6 15/ 
£ 564 “is no: 239 
rm 617 h] 287 
6 ir 1 338 
5 O71 9 à 
9 724 1,460 DAS 
ÿ wLrrt 0 
1,410 0,24770 I 140 
I 029 2 17: 
2 882 » ee 
3 935 { . 594 
5 645 0,0011 
h 989 F É 
5 0,25042 0,00930 6 696 
6 095 7 747 : 
- 148 8 798 
8 201 9 9/9 
9 253 1,470: 0; ve - 
Æ 7306 I 9 I 
1,420 0,25306 
F I 359 2 0,28002 
2 412 3 063 
à 2 
2, 104 A to4 
4 Le 5 15 0,00508 
j 350 0,00920 6 20h 
6 622 7 256 
7 655 5 307 
/ / 35 
] ET 9 97 
9 780 1,480 0 28408 
r,430 0,25832 I 159 
1 894 2 909 
2 937 3 560 3 | 
3 989 % 6xe. dr 
4 0,26042 LR 5 66x 0,0050! 
5 7. eg4 6,00523 6 Ti 
6 146 " 76ôx 
7 195 8, S12 
o 291 q 862 
g 303 1,90 0,28912 J 
1,440 0,26309 I 962 
À 307 va 0,29012 
2 459 3 . 062 a“ 
3 FLE A 112 
4 563 5 Le 162 ,00500 
à OL 0,009 19 6 219: 
6 607 5 262 q 
7 719 0) 312 
ë 77% 9 362 
9 522 1,500 0,294 r2 
1,450 0,2687/ 


Gladstone et Landolt ont montré que, d'une manière générale, le même procédé pourrait ètre em- 
ployé pour déterminer la réfraction spécifique des composés chimiques. Ils ont caleulé les réfractions 
spécifiques des éléments, lesquelles, multipliées par le nombre d'atomes de chaque élément dans un 
composé chimique et divisées par les poids atomiques correspondants, donnent approximativement la 
réfraction spécilique du composé d'après leur formule. Maïs Gladstone et Landolt ont trouvé que les 
nombres ne sont pas toujours indépendants du mode de combinaison des éléments dans le composé 
chimique et qu'il fallait notamment attribuer des réfractions spécifiques plus élevées au carbone à 
liaison double des composés non saturés et au carbone à liaison double des aldéhydes et du carbonylte. 
Cette découverte à été amplement confirmée par d’autres expérimentateurs et en employant l cons- 
tante Lorenz, Brühl et Conrady ont calculé des valeurs qui sont beaucoup plus conformes aux résuk 
tats de Ta détermination directe que les valeurs de Gladstone et Landolt. | 

(Nate. — Ainsi que nous l'avons mentionné plus haut, les valeurs de Gladstone et Landolt peuvent être 
exprimées approximativement en valeurs de Lorenz en les multipliant par 0,6, maïs les nombres ainsi 
obtenus pour le carbone et l'hydrogène s’écartent considérablement des résultats obtenus directement 
par l'expérience. Mais si l'on calcule les valeurs pour CH? dans chaque cas, la concordance est bonne, ! 
et comme le carbone organique existe pour la piupart à Pétat de eette combinaison où d'une combi 
naison équivalente, les différences ne sont pas bien considérables dans les résultats finaux. Il est évi- - 
dent que ces différences sont dues à la manière indireete dont les valeurs sont obtenues, et qu’elles ne : 


peuvent ètre éliminées que graduellement en comparant les réfractions d’un grand nombre de composés 
de différents types). s Fe NS Dh 
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© 
"10 
d'2 
2 e Cote 
\ Le) 7 
Noms des corps gras 2“ |oz 
2,3 | Se 
A T © 
a g 
TE 


Huile de ricin (moyenne! 
de 6 échantillons) . .[0,9630|1,4803 
Huile de lin, vieille -[0,9330|1,4840 
fraiche . .[0,9300|1,4810 

Huile de lin, soumise à 
l’action de l’air à roo° 
pendant 45 heures .10,9481|1,4862 
Huile de foie de morue 
médicinale . . . .|o,4280|1,48r0 
Huile de foie de morue 
{moyenne de 3 échan- 
tillons) . . CE 
Huile de foie ‘de. morue 
médicinale traitée à 100° 
par la vapeur "7 
Huile de morue, brune 
Coast cod (moyenne de 
> échantillons) 


10,9339|1,4820 


0,9812/1,4865 
0,9280|1,4820 


. - 


Comsonsin as 1 + .lo,9341|1,4831 
2 . .lo,9343|1,4808 

Huitede baleïne( moyenne 
de / échantillons; . .|0,9203/1,4760 
Huile de sardime.- + . . 0,9256 sue 


0,9249|1.4784 


luile de phoque. . 
0:9170/1,4783 


Huile de foie de requin. 
Huile de foie de potes | 
IMÉTANEESE à Le 
Huile de coton ."..":. « 
Huile d’arachide . . . 
Hotletleemals :.u 5.0; 
Huile de sésame. . 
Huile d'olive. 
Huile de colza . . 
Huile de pied de bœuf. 
Huile de spermaceti . 
Huile minérale . . . 
Huile minérale distillée 

dans le vide 


,9290|1,4804 

Oxga47 14750 
0,9212|1,4731 
0.9216|1,4675 
0,9210 14740 

0,9166|1,4719 
-lo,9142{1,4745 
.[0,9163 1,430 
.|o,5820|1,4675 
0,8654|1,4759 
CN? 0,8025|1,4759 


. Co 


Densité | Indice de ré- 
à 602 fraction à 6o°| 

Graisse de laine (purifiée) 0,5890 1,4650 
Gredu Japom its +5: deu = £ 0,9070 1,400 
COR Et ns sul otlse ca à 0,g070 | 1,4490 
Huile de noix de coco . . ar 0,8970 1,4/20 
Huile de noix de palmier . à - -} o,8960 1,4430 

+ | Graïisse de beurre. . . . 0,8970 1,4903 
© |Suif de mouton. : . … . : 0,9074 1,4931 
Det derbœut: 41. | 0,9010 1,4420 
Mouibde bouc.  .…, . PT » 1,4495 
.S" | Graisse de cheval . . . . . . 0,8940 14950 
DR PHISC LOS RU. , + 0,8940 1,4510 
DATA, 2. 6 tn CAES OA 0,5500 1,420 
Huile de palme PU CR er 0a 0,8837 1,510 
Béuererde coeo We... , 2—— 0,8870 1,4500 
Vaseline . . RUE NT : 0,8510 1,4700 

Cire de paraffine net de 0,7560 1,4540 
Acide sléarique. . : st.# 4h: 4 0,5/,69 1,436r 

= \ Acide palmitique . . . . AR 6,810 1,340 
> | Acide oléique. , . ds tnt hhisléstie D 3706 1,450 
S }Acides gras du suif - 0,8790 1,4/420 
& Acides gras du suif de mouton rt 0,870 1,420 
= | Acides gras de l'huile d'olive +2. 0,8780 1,460 
à }Acides gras de l'huile de morue | ; 0,8820 r,4620 
% | Acides de l'huile de morue de Müller . 0,9000 14645 
Acides de l'huile de morue officinale 0,5820 1,458 


DANS L’'ANALYSE DES 


-9300!1,4810| 


TABLEAU IV 


HUILES 


ET DES GRAISSES 519 


PL 


Ha 
Constantes de réfraction | 22 | 2% Constantes de réfraction 
mn «S RS an 
REC ee... _ ENS a — RO SRE Don FE 
L + Rue 
9 GE 
R nt! n—1|£= 83 |R Mi PE x 
Sr Sr per + =) gg == a ES 
3 d d(n?+ 2) HS |" d © d(n?+ 2) 
El 
5 fete _ fe 
0,4987 02991 0,434 1,104 0,497 0,2958 
0,9170 0,3060 0,8997[1,4074 0,519) 0,3086 
0,5172 0,3060 6,9008[1,467 0,9170 0,3073 
0,9128 0,3029 0,9226|1,4698 0,5091 0,3023 
0,180 0,3008 0,8098|1,602 0,515r 0,3073 
0,154 0,3049 0,9079/1,4659 0,513/ 0,301 
6,499 | 0,2915 0,9594[1,470ù 0,/4904 0,2911 
0,920 0,3072 » » » » 
0,5172 6,3060 o,go000!|1,/4639 6,5150 0,3072 
0,91:72 0,308 » » » » 
0,9146 0,304 » » » » 
0,5162 6,3065 o,8g20|1 ,4603 0,5158 0,3072 
o;bar 0,3063 » » » » 
0,917 0,3063 0,898711,4619 0,139 0,309 
0,216 a,3059 0,9919|1,4620 0,9190 0,3083 
0,517 0,3060 0,g000|1,4635 0,5150 0,3063 
0,919 0,304) 0.8943]1,4380 0,5127 0,3095 
0,5136 0,3046 0,8599|1,4204 0,128 0,3097 
0,9170 -0,3063 0,8946|1,4605 0,127 0,3059 
0,9193 0,3097 0,8993|1,4580 O,DIIO 0,3097 
0,144 0,302 0,890311.45/6 0,5106 0,306 
0,190 0,3077 0,8024|1,4389 0,5106 0,3048 
0,5162 0,3002 0,8879[1,4599! 0,9201 0,3045 
0,9300 0,3149 0,9922|1,4508 0,2137 0,3080 
0,499 0,3299 0,9383|1,/4606 0,9290 0,3062 
h 0,494 0,3158 . 
0,330 0,3270 » » » » 


TABLEAUX V ET VI 


Conslantes de HAUTE à 60° 
EE  " 
4 


9 
he L 
Rr— FA 


din? F2 


0,312 
0,2923 
0,299 
0,2990 
0,299 
0,2999 
0,2979 
0,2937 


0,5250 
6,950 
sise 
0, 1930 
0,19 )0 
0,020 
0,1990 
0,/4900 
LU) 
0,504 
0,040 
0,5100 0,30 
0,5r00 0,30/47 
0.5070 0,3030 
0,330 
0,490 
0,5149 
0,100 
0,5140 
0,501 
0,501 
6,5080 
0,5238 
0,5101 
0,519 


0, 33 


0,3088 
06,306o 
0,3079 
0,302/4 
0,302/, 
0,3037 
0,3117 
0,3009 
0,3092 
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Dans le tableau suivant nous avons réuni les plus importants de ces indices de réfraction ato- 


mique. 
TABLEAU VII 
RÉFRACTIONS ATOMIQUES DES ÉLÉMENTS 
Gladstone et Landolt Brühl Conrady 
R,x Rx RD \ 
Carboné:, ; à 4. RNERAE MNNE Ti TAIRE 5,0 2,365 2,501 
A ajouter pour chaque liaison double (éthylénique) 2,/ 1,830 1,707 
» » » triple (acétylénique) . . » 2,220 » 

Hydrogène ST OEM EE ee ere Re 1,3 1,103 1,051 
Oxygbne (alcoolique) EE RANCE RE ET AR 2,8 1,506 1,921 
Déni de. OR D RD re de » 1,699 1,683 
(aldéhydique ou carboxylique) . » « + + . . 3,4 4,328 2,287 
Chlore. OR A Ru D AT As 18 OR 9,9 6,014 5,998 
BrOmÉ:. D ee, MO SET PO PR EN RE LE » 8,95 8,927 


Tode',  cR Sos SAN STE RS ER » 13,99 14,12 


Les nombres de Gladstone et Landolt ont été calculés d'après la formule Gladstone-Dale R, = — : 
pour la raie a ou raie rouge de l'hydrogène, les nombres de Brühl se rapportent à la formule Lo- 
renz R: — CES et à la même raie «, enfin les nombres de Conrady sont basés sur la même formule 


de Lorenz, mais se rapportent à la raie D ou raie du sodium. 

Les différences introduites par ces variations ne sont pas bien grandes. Les déterminations de Con= 
rady sont les plus récentes et les plus exactes. Elles seront employées dans les calculs qu'on lira plus 
loin, étant donné surtout qu’elles se rapportent à la raie D, pour laquelle j'ai fait aussi mes détermi- 
nations. 

Pour rendre l'emploi de ces nombres tout à fait compréhensible, je crois utile de donner, à titre 
T'exepalé le calcul de la réfraction spécifique de l'acide oléique, en employant les nombres de Con- 
rady : 


CIS = TON, TION 18 X 2,501 — 45,018 
HE PH GT NN 34 :X 1,051 —"35;734 
EE 1 X 1,921 — 1,521 (oxygène alcoolique) 
096,4 :. CIMANNSIES x k + ER 
1 X 2,287 — 2,287 (oxygène carboxylique) 
À ajouter pour la liaison éthylénique 1,707 


Poids moléculaire — 282 86,267 
: 82,267 : 282 — 0,3099 = R4. 


» Dé t à pe on ie Pé 


ès 


La valeur moyenne de R déduite du tableau I, est de 0,3072. La différence peut être due à la présence 
d'impuretés dans l'acide oléique employé, au:manque de précision dans les nombres de Conrady ou à 
une particularité non encore expliquée dans la structure de l'acide oléique. La présence d'acides 
moins saturés aurait pour conséquence d'augmenter la réfraction spécifique observée de l'échantillon, 
mais il est à remarquer que, même pour l'acide linoléique, la valeur théorique n’est que de 0,3079. 
Il n’est pas probable que les erreurs d'expérience dépassent la quatrième décimale. Je ferai encore | 
observer que les valeurs pour l’acide stéarique et l'acide palmitique (Kahlbaum) sont aussi au-dessus | 
des valeurs théoriques, 0,3088 au lieu de 0,3060 pour le premier et o,3051 au lieu de 0,3026 pour le 
dernier, tandis qu un échantillon de cire de paraffine a donné 0,3356 au lieu 0,3344 calculé pour la 
paraffine C'#H#. 

En calculant les indices théoriques de réfraction spécifique des substances complexes, comme la 
trioléine, il est souvent avantageux de suivre l'équation suivant laquelle elles se forment, soit : 


: Trioléine — glycérine + 3 acide oléique — 3 eau. | 
Nous avons donc : 


Poids moléculaire Réfraction atomique ; 

Giycérine 5. RUE ET ARR 92 20,474 1 

3 acide oléique:. fe 6 258,801 4 

; 938 279,279 

MOINS "5 AU EN ENRRES — 54 — 10,869 

À RAR TT, L 

58/ 268,406 

268,406 : 884 — 0,3036 — R; é 

La valeur observée pour l'huile d'olive, d’après le tableau IL, est de 0,3046, mais il ne faut pas ou- 


blier que l'huile d'olive contient non seulement des traces de palmitine, mais encore des traces d'acides 
moins saturés que l'acide oléique, son indice d’iode dépassant souvent celui exigé par la trioléine 
pure. 

. Le tableau VIIT donne les réfractions spécifiques théoriques des principaux acides gras et glycé-— 
rides, et de quelques substances qui s'y rattachent. 


x 
ÉLRs. » 


« 
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TABLEAU VIII 
RÉFRACTIONS SPÉCIFIQUES CALCULÉES A L'AIDE DES NOMBRES DE CONRADY 


Réfractions spécifiques 


Substances Formules Poids moléculaire n? — I 
(n? + 2)d 

ACide/butyriquer 20 mu) + , C‘H80? 88 0,252 
obaV EME pneus à «4 : à CH5(C#H702)3 302 0,25206 
ACIGR RUENTUE Lin. 5: +  . C22H2:0? 200 0,2992 
LENANEBON RE ES. D. . . CH C12H2302,3 638 0,2927 
Acide myristique. . , . . . C14H280? 228 0,299! 
TONER PU 7 | CSH5(C1#H2102)3 722 0,2970 
Acide-palmitique. .'  . . . . C16H3202 256 É 0,3026 
ÉARDAIANTMEN . . : N . . CSH5(C16H3102) 806 0,3002 
Aide siéArique, . .. . . . . CI8H13602 28 0,3051 
DRAM ne 0 à à C3H6(C'8H350?2)5 890 0,3029 
Acide arachidique ARCS 7e C20H#00?2 312 0,3073 
Triarachidine . . . . . . . CSH5(C20H3902)3 974 0,3051 
neue OIl6Oe. LE Er. C{8113402 282 0,3059 
POIGNET RE CSH5(C18H3302) 88/4 0,3030 
Acide Dnolque sn" .". . . CI8H3202 280 0,3067 
TADONRRRERREU ES - . . . CH5(CISH310?) 878 0,3043 
Acide linolénique. . . . . . C1SH300? 278 0,3075 
Jciinalegine, +: . … … . . . CH (C18H2002,3 872 0,3055 
Acide ricinolique . . . . . . CISH3+03 298 0,2946 
DA none se CGHÿ(C1SH3303)3 932 0,2929 
Acide hydroxystéarique . . . C'8H35#(0H)202 300 0,2939 
Acide dihydroxystéarique. , , C'8H5+(0H)20? 316 0,280/ 
ERPebriD MMEUUS CSUÉ HUR Li C3H$03 92 0,2225 
DATOANDO MERE US NT, CISH32 25/ 0,3344 


L'influence des différents éléments sur la réfraction spécifique d’un composé est quelquefois marquée 
par la différence de poids atomiques. Le tableau suivant, dans lequel les réfractions spécifiques sont 
calculées par unité de poids, fera mieux ressortir l'influence de ces éléments. 


TABLEAU IX 
RÉFRACTIONS SPÉCIFIQUES DES ÉLÉMENTS PAR UNITÉ DE POIDS 


ROUES ER RE PR RS D en. do 0 «lue + 0,1709 
» ÉD EE LT LU na te bar. Le 0,3507 
» Om Le ou st ei tal at 0,303/ 
ER Oise en, CL 1,010 
NO D Ge ee  hunts  .< n lis a 0,091 
» DO AROT OR SEE Sn  / |)... 0,102 
» OS dd nu nn «4 + nice 0,1429 
PO NP 2 de ee ouiuue re 0,1689 
TNT EE LON MR PR EE he ANUS 0,1110 


0 + de la Me es Re 0 n ete de vie |, à SLA 0,1112 


L'hydrogène augmente donc la réfraction spécifique d’un composé dans une proportion beaucoup plus 
grande que les autres éléments ; le carbone occupe une place intermédiaire, tandis que l'oxygène oxhy- 
drylique exerce l'influence la plus faible sur la réfraction. L'influence déprimante de l’oxygène ressort 
clairement de la comparaison des réfractions spécifiques des acides hydroxystéarique, dihydroxystéa- 
rique et ricinolique (tableau XIII) et de celles des acides stéarique et oléique (tableau IV). La présence 
de proportions plus considérables de carbone dans les glycérides a pour résultat d'abaisser leur réfrac- 
tion spécifique en comparaison des aeides gras correspondants. 

L'influence de l’indice d'iode sur l'indice de réfraction, en d’autres termes, l'influence de la liaison 
double ou éthylénique n’est pas aussi marquée qu’on aurait pu le supposer. Elle est probablement 
plus appréciable lorsqu'on examine l'indice de réfraction simple, au lieu de la réfraction spécifique, ou 
que la liaison double tend à augmenter le poids spécifique, en même temps que la réfraction due à la 
constitution, et produit de cette manière un double effet qui est partiellement neutralisé dans la ré- 
fraction spécifique. 

En résumé, on peut considérer comme certain qu’une réfraction spécifique supérieure à la réfraction 
normale, qui est propre à chaque huile, accuse la présence d'hydrocarbures insaponifiables ou d’alcools 
supérieurs, surtout si le poids moléculaire est faible. Une réfraction spécifique modérément élevée avec 
un poids moléculaire élevé peut être due à la présence d'acides non saturés. he 

Ces cas se laissent facilement reconnaître par l'indice de saponification et l'indice d'iode. Une faible 
réfraction spécifique semble généralement pouvoir être attribuée à la présence d’une grande proportion 
d'oxygène. Mais ce résultat peut êtæe dû soit à ce que l’acide a un poids moléculaire plus élevé (les 
groupes oxhydryle et carboxyle compensent alors l'influence des radicaux alcooliques), soil à ce que les 
radicaux alcooliques sont oxhydrylés ou autrement oxydés. C’est ainsi que, dans le cas d'acides gras à 
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poids moléculaire élevé, une faible réfraction spécifique tend à montrer la présence d'acide ricinolique 
ou d'acides oxhydrylés ou encore la présence de produits-oxydés propres aux huiles aérées ; et si l’on 
connaît la constante de réfraction de l'huile originelle, on a ainsi la mesure de l'oxydation que celle-ci 
a subie. Ce résultat peut rendre service dans la technologie de l'oxydation des huiles. 

Je ferai encore remarquer que la présence de l'iode, du brome et, dans une cerfaine mesure, du 
chlore, exerce un effet déprimant analogue sur la réfraction spécifique ; et il est possible que cette mé- 
thode puisse être appliquée à l'analyse des produits de l'action de ces éléments sur les huiles. —. 

Si l’on passe aux corps gras solides, on remarque que les corps plus durs ont une réfraction spéci- 
fique plus faible que les moins durs. Dans quelques cas la différence est plus forte que ne le prévoit la 
théorie, mais dans d'autres cas, elle s'explique suffisamment par la présence d'acides à poids molécu- 
laire peu élevé, tels que les acides myristique et laurique. La faible constante de la cire du Japon rend 
facile la recherche de celle-ci dans les véritables cires. | * és éi 

Le contraste marqué entre le beurre de cacao et l’huile de noix de coco et l'huile de noix de palmier 
est quelque peu difficile à expliquer. Le beurre de vache a une faible constante malgré d'acide oléique 
provenant sans doute de la butyrine. 


Sur l'huile de coton oxydée et sur une méthode générale pour 
l'analyse des huiles oxydées. 


Par M. W. Fahrion. 
(Zeitschrift für Angewandte Chemie, 1898, p. 751.) 


Dans un travail récent sur l’analyse des corps gras (‘), j'ai déterminé entre autres l'indice de saponi- 
fication et la teneur en matière-insaponifiable d'une huile de coton aérée. Mais celte huile avait été 
coupée d'huile minérale. Il était intéressant de répéter la même expérience avec une huile de coton 

Jure. | 

| Lors des expériences d’oxydation en petit, l’insufflation de l'air dans l'huile chauffée est une opéra- 
tion quelque peu circonstanciée et exigeant beaucoup de temps. On peut léviter en imbibant un tissu 
quelconque d'huile et l’exposant à l'action de l'air. L'état de division de l'huile ainsi obtenu facilite 
tellement l'absorption de l'oxygène que la chauffe devient inutile. J'ai déjà fait, il y a quelques années 
de cela, des expérienees d’oxydalion analogues en employant surtout la peau de chamois comme moyen 
de division de l'huile (?). L'huile de coton elle-même avait déjà été oxydée de cette manière et étudiée 
au point de vue des produits d’oxydation (?). Maïs, dans ces expériences, il n’avait pas été tenu compte 
de la matière insaponifiable contenue dans l’huile oxydée. | 

Pour combler cette lacune, deux grandes pièces de peau de chamois ont été épuisés par léther de 
pétrole froid, pour éliminer les graisses non combinées qu’elles pouvaient contenir, et après dessicea- 
tion, elles out été imbibées d'huile de coton en quantités pas trop grandes, et exposées à l'action de 
l'air. 

L'une de ces pièces a été coupée en petits morceaux au bout de huit jours, l’autre au bout de douze 
jours, et les morceaux ont été épuisés par l'éther de pétrole froid. Les extraits ont été filtrés et éva- 
porés à siccité au bain-marie. Cette dernière opération prend beaucoup de temps, les dernières traces 
d'éther de pétrole étant fortement retenues par la substance. De cette manière, j'ai obtenu deux pro- 
duits d’oxydation, A et B, qui tout en rappelant par leur odeur l'huile de coton, étaient considérable 
ment plus épais, mais ne différaient pas entre eux par leur consistance. Le rendement dans lexpérience 
en question était extrêmement faible. Dr 

La détermination des indices de saponification, de la teneur en matière imsaponifiable et de celle en 
oxacides gras de ces trois huiles, détermination effectuée par les méthodes indiquées dans le travail 
cité plus haut, ont donné les résultats suivants : 


Huile de coten - [UE dE ny oxydée|Huile de on oxydée 


Indice de saponification . . . . . . .|. 190,/ 223,1 227,5 
Tasaponifiahle, 0/4, : 4 «+ 41 4, ot ap. 2,0 1,13 1,33 
Ondider @reh le ialle nf am MCE 0,27 20,62 19h 1 


Ce qui frappe tout d’abord dans ce résultat, c’est l'augmentation de l’indice de saponification, alors 
que c’est le contraire qui aurait dù avoir lieu, étant donné que la molécule devient plus grande Mais, 
ainsi qu'il sera démontré plus loin, la cause de cette augmentation réside dans la formation d'acides 
gras volatils comme produits d’oxydation accessoires. 

En deuxième ligne, les nombres ei-dessus tendraient à montrer que, d’une part, lors de l'oxydation 
de l'huile de coton, la teneur en matière insaponifiable augmente, et que, d'autre part, l'oxydation ne 


(1) Moniteur scientifique, 1899, p. 60. 
(2) Chemiker-Zeitung, 1891, p. 636 ; 1803, p. 1453. 
G) Chemiker-Zeitung, 1893, p. 1849. 
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progresse plus après huit jours. Mais les deux conclusions seraient également erronées pour cette rai- 
son : que plus Loxydation avance, plus le produit devient insoluble dans Téther de pétrole et que, 
arrivé à un certain point, l'éther de pétrole n’enlève plus le produit d'oxydalion à la peau de chamois. 
En conséquence, les pièces de peau de chamoiïs épuisées par l’éther de pétrole, ont encore été traïtées 
par l’éther froid. Dans le premier cas, l’éfher a extrait une huile jaune et épaisse en quantité insuffisante 
pour l'analyse. Dans le second cas, l'extrait éthéré a fourni une quantité considérable d’un sirop jamne 
et épais (B') qu'il a fallu chauffer longtemps au baïn-marie pour arriver à un poids constant. 

Le sirop était aussi complètement soluble dans l'alcool chaud, ce qui est conforme au fait général que 
j'ai observé, à savoir : que lors de l'oxydation des huiles la solubilité dans l’éther diminue la première ; 
ensuite, c'est la solubilité dans l’éther qui diminue, tandis que la solubilité dans l'alcool augmente — 
du moiïns, jusqu'à un certain point. Cette augmentation est due non seulement à l'accroissement de la 
teneur en acides gras libres de l'huïle par suile de l'oxydation, mais encore à la solubilité dans l'alcool 
des glycérides des oxacides gras. 

Comme preuve à l'appui de cette manière de voir, on pourrait citer l'huile de ricin ; toutefois il con- 
vient de ne pas perdre de vue que l'acide ricinolique et l'acide ricinisolique, qui renferment tous les 
deux le troisième atome d'oxygène à l’état d'oxhydryle, appartiennent à une autre classe d’oxacides 
que ceux qui résultent de la fixation de l'oxygène de Pair par les acides gras non saturés Ici, loxyda- 
Lion débute par l'introduction d’atomes d'oxygène à la place des doubles liaisons ; ce n’est que plus tard 
que les atomes d'oxygène s'intercalent entre les atomes de carbone et les atomes d'hydrogène pour 
former des groupes oxhydryle ou des anhydrides. En fait, l'acide ricinolique et l’acide ricinisolique 
sont, non pas insolubles, mais peu solubles dans l'éther de pétrole, et cette solubilité est tellement. 
différente qu'elle pourrait mème servir de base à un procédé de séparation de ces acides. 

Etant insoluble dans l’éther de pétrole, le produit d’oxydation 8, n’a pu être saponifié à froid. Pour 
cette raison, ce produit, ainsi que l'huile de coton elle-même et les produits A et B, ont été analysés. 
par une méthode que j’emploie depuis longtemps pour l'analyse des huiles oxydées et que je crois utile 
de décrire dans ses détails. 

> à 3 grammes de l'huile oxydée sont saponifiés dans une capsule de porcelaine par ro centimètres 
cubes d’une solution à 8 °/, de soude caustique au bain-marie (‘). L'alcool chassé, le savon est dissous 
dans l’eau chaude, la solution est introduite dans un entonnoir à robinet, décomposée par l'acide chlor- 
hydrique et, après refroidissement, bien épuisée par l’éther de pétrole et abandonnée à elle-même, 
jusqu à ce que les deux couches se soient complètement clarifiées. Les acides gras non volatils se trou- 
_vent entièrement dans la couche d'éther de pétrole, et il est inutile d’épuiser de nouveau la couche 
aqueuse acide par l’éther de pétrole. On laisse écouler la couche aqueuse, on soutire la couche d’éther 
de pétrole et on a alors les oxacides gras dans l’entonnoir sous forme d'une masse visqueusé, poisseuse, 
floconneuse ou pulvérulente que l'on lave à l'éther de pétrole. ; 

Si la quantité de ces.acides est assez considérable, ïls peuvent renfermer encore des acides gras non 

oxydés. Il convient alors de les dissoudre de nouveau dans la soude ou l'ammoniaque aqueuse, de dé- 
composer la solution par l'acide chlorhydrique, et l'on épuise de nouveau par l’éther de pétrole, 
_ Les extraits éthérés réunis sont évaporés, le résidu est séché jusqu’à poids constant et pesé (1). T1 est 
composé par les acides gras non oxydés et la matière insaponifiable. Ce résidu est dissous dans »5 cen- 
timètres cubes d'alcool à 90-95 °/, et complètement neutre, la solution est additionnée de phénol- 
phtaléine et titrée avec une lessive demi-normale jusqu’à coloration rouge persistante. Le résultat du 
titrage est exprimé en milligrammes KOH pour r gramme de l’huile employée. 

Le nombre ainsi obtenu, qu'il convient de désigner par le nom d'indice de saponification interne, in- 
dique donc le nombre de milligrammes KOH nécessaires pour saturer les acides gras non volatils et non 
oxvdés contenus dans : gramme de l'huile examinée. 

La solution alcoolique de savon est épuisée par l’éther de pétrole, les extraits sont lavés par l'alcool 
et évaporés. On obtient ainsi la matière insaponifiable (II) et, par différence (entre T et IT) le poids des 
acides gras non volatils dont le poids moléculaire peut facilement être calculé d’après l’indice de sapo- 
nification interne. 

Les oxacides gras restés dans l’enfonnoir à robinet sont dissous dans l'alcool chaud, Ja solution est 
évaporée et le résidu est séché jusqu'à poids constant et incinéré. La perte de poids représente les 
oxacides gras (II). Il est facile de voir que la somme de T + TITI donne l'indice de Hehner. 

Le tableau suivant donne les nombres trouvés par cette méthode pour lhuile de coton et ses trois 
produits d’oxydation, ensuite l'indice d’iode et l'indice d'acide déterminés par la méthode usuelle, de 
même que l'indice de saponification total, enfin les points de fusion des acides gras. 


Huïle de coton! À B B' 
TNORGE MRPANNE MONET TION he Les Go ds, 108,8 55,4 46,5 29,1 
IAB PMS IDE Su 9 Ailes nug LU 2: 2,2 13,5 13,8 35,4 
Indice Ge”saponification total. . . ... . . . 190,4 223,1 227,5 2715 
Indice de saponification interne, . ,. . . . .| + 186,9 128,8 128,3 74,4 
“Hadion is Mabmernr .. sit sun, ,1, 99,22 85,34 83,62 74,20 
Da ele 0)... 1. à 1,10 Lx 1,28 - 0:72 
LR Re PP ET 0,27 20,70 19,43 37:72 
ACIDeR Prison volatils. + :. +4 : . |. 92,89 63,93 62,91 29570 
Poids moléculaires de ceux-ci. 4. . . . . 275,1 276,2 | 273,2 2091 
PontdeMusibn, desrésiO. . Melua  . ,:. . 35 à 36 45 à 46 46 Di 


(1) La saponification des huiles oxydées est généralement beaucoup plus facile à opérer que celle des huiles- 
non oxydées, | 
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La diminution de l'indice d’iode par suite de l'oxydation était à prévoir, les valeurs libres de l'acide 
linolique ayant été saturées en partie par des atomes d'oxygène. 21 1: TE F 

Il était également à prévoir qu’une portion de la glycérine serait détruite et que l'indice d’acide mon- 
terait en conséquence. ‘ ; 

Le fait que l'augmentation de l'indice de saponification total est due à la présence d'acides gras vo- 
latils ressort clairement de l’abaissement considérable de l'indice de Hehner. 

En concordance avec ce fait, de même qu'avec l'augmentation de la teneur en oxacides gras, l'indice 
de saponification interne doit rapidement diminuer, les acides gras volatils et les oxacides n’entrant 
plus en ligne de compte. 

Etant donné la faible teneur de l'huile de coton en oxacides gras, la différence entre l'indice de sa- 
ponification lotal et l'indice de saponification interne, de même que la faiblesse relative de l'indice 
Hehner, tendent à montrer que l'huile de coton elle-même renferme déjà une petite quantité d’acides 
gras volatils. En effet, en saponifiant 10 grammes de l'huile, décomposant la solution de savon par 
l'acide sulfurique et faisant distiller les 3/4 de la solution filtrée, la portion distillée présentait une aci- 
dité qui correspondait à 1,8 c.c. de lessive décinormale. 

Supposant que les mèmes acides gras volatils se forment aussi dans l'oxydation de l'huile de coton 
par le permanganale de potasse, j'ai fait quelques expériences dans cette voie. à 

10 grammes d'huile de coton ont été saponifiés par une quanlilé de soude alcoolique représentant 
3,5 gr. NaOH. L'alcool complètement chassé, le savon a été dissous dans 500 centimètres cubes d’eau et 
la solution a été traitée par ro grammes de permanganate de potasse finement pulvérisé. Le produit de 
la réaction a été filtré à chaud, la portion filtrée a été refroidie, acidulée par l’acide sulfurique, filtrée 
de nouveau et soumise à la distillation. La portion distillée, qui constituait environ les 3/4 de la solu= 
tion et qui sentait fortement l’acide butyrique, a exigé 54,5 c.c. de lessive décinormale pour être neu- 
tralisée. La solution neutralisée a été évaporée à siccité et le sel sodique ainsi obtenu a été séché à 100° 
jusqu’à poids constant. Il contenait 23,78 ?°/, Na, ce qui correspondait à un poids moléculaire de 75, 
c’est-à-dire situé entre celui de l’acide propionique et celui de l'acide butyrique. 

Dans une autre expérience, les acides gras de ro grammes d'huile de coton ont été isolés, dissous 
dans 500 centimètres cubes d’eau contenant 3,5 gr. NaOH, et la solution a ensuite été traitée comme 
dans la précédente expérience. Le rendement en acides gras volatils a été, dans ce cas, beaucoup plus 
faible ; la portion distillée, qui sentait l'acide butyrique, n’a exigé que 36 centimètres cubes de lessive 
décinormale. Le sel sodique renfermait 23,45 /, Na, ce qui correspondait au poids moléculaire 76. 

L'augmentation de la teneur en matière insaponifiable du produit B n'est qu'apparente, vu que le 
produit d'oxydation supérieur est représenté par B et B' réunis et que les substances insaponifiables 
aisément solubles dans l’éther de pétrole se retrouvent en majeure partie dans l'extrait éthéré, ainsi 
que le montre la faible teneur en matière insaponifiable du produit B'. Au contraire, les nombres ob- 
tenus montrent plutôt que — du moins dans les conditions où je me suis placé — les substances insa- 
ponifiables restent complètement intactes lors de l'oxydation des graisses et des huiles et que cette oxyda- 
tion ne donne pas lieu à la formation de nouvelles substances de méme nature. 

En comparant la teneur en oxacides gras des trois produits d’oxydation, il faut également ne pas ou- 
blier que la teneur de A doit être comparée à celle de B et celle de B' réunies. Les oxacides de l'huile 
de coton oxydée sont complètement solubles dans l’éther. 

La plupart des indications que l’on trouve dans la littérature sur les poids moléculaires et les points 
de fusion des acides gras se rapportent aux acides qui rénferment encore les substances insaponifiables 
des corps gras respectifs. 

Toutefois, l'erreur qui en résulte peut être négligée dans le cas d'huiles non oxydées. Par contre, il 
est facile de voir que cette erreur devient d'autant plus grande que l'oxydation est plus avancée. C’est 
pourquoi les nombres consignés dans le tableau ci-dessus se rapportent aux acides complètement dé- 
barrassés des substances insaponifiables. Pour les acides gras de l'huile de coton, le traité de Benedikt et 
Ulzer (p. 493) donne des nombres qui varient de 275 à 289. Ce dernier nombre doit être beaucoup trop 
fort déjà pour la seule raison que l’huile de coton se compose essentiellement d'acide oléique (poids 
moléculaire, 282), d'acide linolique (poids moléculaire, 280) et d'acide palmitique (poids moléculaire, 
256). Que, lors de l'oxydation, les poids moléculaires des acides gras non volatils baissent en même 
temps que leurs points de fusion montent, on le conçoit aisément, étant donné que les acides de- 
viennent de plus en plus pauvres en acide linolique liquide et riches en acide palmitique fondant à 62°. 
Les nombres de l’avant-dernière série du tableau donné plus haut montrent en même temps qu'il ne 
se forme pas d’oxacides gras solubles dans l’éther de pétrole lors de l'oxydation de l’huile de coton. 

La méthode qui vient d’être décrite est naturellement appropriée en première ligne à l'analyse des 
huiles oxydées. Elle fournit en particulier un excellent moyen de suivre la marche de la dessiccation 
d'une huile de lin crue ou cuite. Cependant, cette méthode, comme le montrent les nombres obtenus 
avec l'huile de coton, peut aussi être employée pour l'analyse des graisses et huiles non oxydées. 
Comme, en outre, elle peut être combinée à la détermination de l'indice de saponification total, elle 
offre l'avantage de permettre de déterminer sept constantes sur une seule et même quantité de subs- 
tance. Exemples : 


Suif de bœuf Huile d'olive Graisse de beurre 
Indice de saponification total. . ,. , . . 193,9 188,4 225,9 
Indice de saponification interne, . . . . 193,8 188,1 189,2 
IndiceHehnen RE. EU RL 95,58 99,25 87,60 
Matièreïnsaponitable mé mn... . * OCT 0,95 0,24 
Acides gras non volatils, 0/5. =. , … !. . 95,34 94:07 ETS 
Oxacidess gras DNS CRT, 7-7 mRe 0,18 0,14 
Poids moléculaire AN RE ENT EE 275,0 280,1 263,7 
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Il est très instructif de voir que l'indice de saponification total et l'indice de saponification interne sont 
presque identiques lorsque, comme c'est le cas du suif et de l’huile d'olive, la teneur en acides gras 
volatils et oxacides est minime. | F7 

Par contre, la teneur élevée en acides gras volatils de la graisse de beurre se traduit par une diffé- 
rence considérable (40,7) entre les deux indices de saponification. En partant de cette différence, on 
arrive par un simple calcul à l'indice Reichert-Meissel (36,3 pour 5 grammes de graisse). Cet indice 
élevé est en accord avec le fait connu que, dans la méthode usuelle de dosage, les acides gras volatils 
ne passent pas entièrement dans la portion distillée. D ; 

On commet donc une erreur en calculant pour les acides gras volatils du beurre le poids moléculaire 
139 d’après l'indice Hehner moyen de 28,78. Dans le cas présent, le calcul donne le poids moléculaire 
de ro1, si l’on exprime en acides gras les petites quantités d’oxacides gras et admet que la totalité 
des acides gras volatils se trouvent dans le beurre à l’état de triglycérides. Comme ici les oxacides 
et la matière insaponifiable peuvent parfaitement être négligés, ma méthode peut encore être considé- 
rablement simplifiée pour les bosoins de l'analyse courante du beurre. Mais le temps me manque pour 
faire des recherches dans cette voie. 

En la modifiant quelque peu, j'ai pu l'employer pour l'analyse de la graisse de laine et je suis arrivé 
ainsi à un procédé relativement simple pour doser approximativement la graisse de laine dans des mé- 
langes de corps gras. J'y reviendrai dans une autre publication. “ 

Etant donné que les huiles oxydées constituent dans une certaine mesure un produit intermédiaire 
entre les corps gras et les résines, il m'a paru intéressant d'étudier aussi la solubilité de la colophane 
dans l’éther de pétrole. A cet effet, une certaine quantité de colophane réduite en poudre fine a été 
épuisée complètement par l’éther de pétrole froid. La majeure partie de la résine entre facilement en s0- 
lution, mais il reste un résidu sous forme de légers flocons. Quatre échantillons de colophane ont 
fourni ainsi respectivement o,r, 1,5, 4,1 et 20,1 °/, de résidu. La portion insoluble du quatrième échan- 
tillon a été isolée en quantité considérable. Séchée à l'air, elle présente une poudre légère et amorphe 
faiblement colorée en jaune-verdàtre. La solution alcoolique de cette substance a une coloration plus 
intense que la solution alcoolique de colophane; mais, à l'état fondu, les deux substances se distin- 
guent à peine. Le résidu est aussi insoluble dans l’éther de pétrole chaud, mais après traitement éner- 
gique par les alcalis, il devient partiellement soluble. Les constantes suivantes montrent que le résidu 
diffère entièrement de la colophane. 


Indice de saponification Indice d'iode 
Colophane, . . . Ps ES AR GE sie 174,7 111,1 
Résidu insoluble dans l’éther de pétrole. . . . . 162,5 45,2 
45,2 


Ces expériences montrent que la composition de la colophane n'est pas aussi simple qu’on l’admet 
aujourd'hui. 


Théorie de la saponification 
Par M. J. Lewkowitch. 
(The Journal of the Sociely of chemical industry, 1898, p. 1107). 


La réaction qui a lieu lors de la saponification d’un triglycéride, c’est-à-dire d'un corps gras, est gé- 
néralement représentée par l’équation suivante : 


| 0.R OH 
CH5€—O. R + 3M. ON — CH5S<—OH + 3M. OR 
O.R OH 


où R est le radical de l’acide gras et M un métal monovalent ou l'hydrogène. 

Cette équation n’exprime que le résultat final et ne tient aucun compte des lransformations chimi- 
ques intermédiaires, c’est-à-dire elle ne donne aucune réponse à la question de savoir si le triglycéride 
est scindé directement en trois molécules d'acide gras et une molécule de glycérine, ou si cette trans- 
formation se produit graduellement, le triglycéride passant d’abord à l’état de diglycéride, ensuite à 
l’état de monoglycéride pour se décomposer finalement dans le sens indiqué plus haut. 

Dans le premier cas, la saponification serait une réaction tétramoléculaire (de quatrième ordre), tandis 
que, dans le second cas, elle serait bimoléculaire {de deuxième ordre), deux produits seulement exis- 
tant dans chaque phase de la réaction. 

Jusqu'en ces derniers temps, c’est la première manière de voir qui prévalait. Mais, l’année dernière, 
Geitel (r) a montré que la seconde interprétation répondait mieux aux faits connus. Car, si la saponi- 
fication est une réaction bimoléculaire, la loi de l’action des masses exigerait que l'équation différentielle 
applicable à cette sorte de transformation chimique, à savoir : 


K(A — x) (B — x), 


{où K est une constante), s’appliquât aussi à chaque phase de la réaction. 

Et en effet, Geitel a montré qu'en traitant la triacétine par un acide étendu ou en faisant digérer à 
froid l’huile de coton avec une proportion moléculaire de potasse alcoolique, les valeurs expérimentales 
obtenues pour K s’accordaient d’une manière satisfaisante avec celles exigées par la théorie. 
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Jai expliqué ailleurs (1) l'importance de cette {théorie pour la chimié des graisses el des huiles et les 
conséquences qui peuvent en être tirées au point de vue de l’analyse. J'ai aussi fait remarquer que 
j'avais institué quelques expériences sur des corps partiellement saponifiés, expériences dont les résul- 
tats étaient, à cette époque, en désaccord avec cette {fhéorie. 

Les caleuls mathématiques compliqués auxquels se livre Geitel ne diront rien au fabricant de savons 
ou de bougies qui désire se rendre compte des principes scientifiques qui président à ses opérations 
techniques. En homme pratique, il préfère certainement à tous ces calculs la démonstration de l’exis- 
tence, quelque transitoire qu'elle soit, du diglycéride et du monoglycéride. 

Pour les besoins de ce travail, je veux me placer dans la position de cet homme pratique qui sapo- 
nifie les corps gras sur une grande échelle, soil dans une cuve à Savon, au moyen d’alcalis caustiques 
aqueux, soit en cuve ouverte, au moyende chaux. C'est pourquoi je laisse provisoirement de côté les 
expériences avec les agents de saponification en solution alcoolique, où la quantité d’alcali employée est 
insuffisante pour la complète saponification. 

Si la nouvelle théorie est exacte, des échantillons prélevés au cours de la saponification en cuve doi- 
vent présenter des mélanges de : 1° triglycéride non saponilié; 2° diglycéride : 3° monoglycéride ; 
4° glycérine ; 5° savon (sodique ou calcique) ; 6 alcali libre et 7° eau. L'élimination des quatre der- 
nières substances est relativement facile, maïs la séparation des trois premières substances présente de 
très grandes difficultés, bien que leur solubilité différente dans l'alcool offre un moyen de les séparer 
approximativement, ainsi que l’a proposé Geitel. ; | 

Heureusement, les deux méthodes d'analyse quantitative employées dans la pratique rendent la solu- 
tion de ce problème possible. C’est notamment la détermination de l'indice d’acétyle qui se prète admi- 
rablement à ce but. 

Mes expériences ont été effectuées dans chaque cas sur plusieurs livres de corps gras (suif, huiles de 
graines de coton). La substance a élé saponifiée soit-par la soude caustique, soit par la chaux, d’une 
manière simulant exactement les opérations en grand. À certains intervalles, des échantillons ont été 
prélevés sur la masse en voie de saponification. Ceux-ci ont été traités par des acides minéraux, elc., 
de facon à obtenir un mélange de corps gras exempt de glycérine, d'alcali el d’eau. 

La marche progressive de la saponification a été suivie au moyen de la détermination de l'indice 
d'acide dans ces échantillons (proportion d’acides gras libres). : 

Supposons maintenant que nous ayons affaire à la tristéarine pure. Les mélanges ainsi isolés dans 
chaque cas devraient alors, d'après l’ancienne théorie, être constitués par la lristéarine inaltérée et 
l'acide stéarique, et l'indice d’acétyle des mélanges devrait être égale à o ; tandis que, d’après la nou- 
velle théorie, les mélanges devraient renfermér différentes proportions de tristéarine, de distéarine et 
de monostéarine. La détermination de l'indice d'acétyle dans chaque cas donnerait la mesure des pro- 
portions respectives de ces trois corps, ainsi qu'il est facile de le voir par le tableau suivant : : 


Substance Formule Indice d’acétyle 
Tristéarine#. 10.177 SAME CNE C5 (0C:SH350 )3 0,0 
Distéarinen. Qu. ec cer ee C#H5(OH) (OC1I8H350 )? 84,2 
Monostéarine CNRC GH5(OH) (0H) (OCSH350) 253,8 
Acide stoarique, CET UE. C18H360?2 0,0 


Si donc, dans mes expériences, le suif et l'huile de coton avaient un certain indice d’acétyle initial, 
tous les échantillons prélevés au cours de la saponilication devraient, d'après l’ancienne théorie, con- 
server le mème indice d’acétyle que les corps gras avaient au début, tandis que, d'après la nouvelle 
théorie, l’indicé d’acétyle devrait augmenter au cours de l’opération pour tomber à zéro à la fin de la 
saponification. En d’autres termes, si nous prenons les indices d'acide comme abscisses ét les indices 
d'acétyle comme ordonnées, nous obtiendrons, dans le premier cas, une ligne droite, et dans le second, 
une courbe. 

Dans toutes mes expériences, j'ai obtenu des courbes qui répondaient généralement aux exigences 
de la nouvelle théorie. Dans le cas d'huile de coton saponifiée par la chaux l'indice d’acétyle maximum 
a été de 58, tandis que l'indice inilial n’était que de 12. Avec le suif saponifié par la soude, l'indice 
d’acétyle a atteint 65, l'indice d’acétyle initial était de 6. 

Ces résultats plaident indubitablement en faveur de la nouvelle théorie. La détermination de la pro— 
portion de matière grasse insoluble — indice Hehner — après saponification des échantillons acétylés, 
de même que la détermination des indices de saponification de ceux-ci, ont fourni une nouvelle preuve 
à l'appui de la même théorie. fl: 

Le tableau suivant montre que, bien que l'indice Hehner et l'indice de saponification aient une im— 
portance moins décisive que l'indice d'acétyle, ces indices ne pouvaient, d’après l’ancienne théorie, va= 
rier que dans des limites très restreintes (95,73 à 100,0 pour l'indice Hehner, 189,1 à 197,5 pour l'in- 
dice de saponification) : . ; 


1 
No Substance Formule | Indice Hehner Indice de saponification 
LR LERLOREINE TT eut 0 CSH5. (0OC8H350)3 DOTE Te 189,1 
a |Distéarine . . . . . . .|  C*HS(OH) (OCISH30) 91,02 179,8 
3 [Monostéarine . . . . . .| C#H5(0H) (OH) (OC18H350) 70,33 156,7 
4 |Monoacétyledistéarine . .| CSH5.(0.C2110,(0.C18H350 }? 85,3 255,7 
5 |[Diacétylemonostéarine. . ,|C3H5(0, C2H30)2(0. C18H350) 64,2 380,8 
6 |Acide stéarique;s ,%  » CISH3602 100,0 197% 
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Or, dans le cas d'huile de coton, dont les indices ne diffèrent pas beaucoup de ceux de Ja tristéarine 
pure, les indices obtenus au cours de la saponification ont fourni des courbes qui étaient parallèles aux 
courbes d'acétyle en ce qui concerne les courbes de saponification, et allaient en sens inverse en ce qui 
concerne les indices Hehner. Il est évident qu'il n’en pouvait pas être autrement, si les échantillons re- 
tirés de la cuve contenaient des diglycérides et des monoglycérides. 

Les expériences brièvement mentionnées dans cette note seront décrites en détail dans un autre mc- 
moire, mais quelque incomplètes qu'elles soient, elles ne laissent subsister aucun doute quant à la sa- 
ponification graduelle des corps gras. 


Nouvelle méthode pour déterminer les points de fusion des corps gras 


Par MM. Henry Le Sueur el Arthur Crossley. 
(The Journal of the Society of chemical industry, 1898, p. 988). 


Plusieurs méthodes ont été proposées à différentes époques pour la détermination des points de fusion 
des graisses et des cires, mais la plupart de ces méthodes prêtent le flanc à diverses objections. L'une 
des difficultés qui ont conduit différents expérimentateurs à attribuer des points de fusion divergents à 
une seule et même substance réside dans l'incertitude relativement à la température qui doit être con- 
sidérée comme le véritable point de fusion. Est-ce la température à laquelle la graisse commence à 
montrer des signes de liquéfaction, ou la température à laquelle elle devient parfaitément transparente 
ou en d’autres termes, complètement fondue ? d 

Dans le travail chimique, l’économie de temps est un facteur important. Malheureusement toutes les 
méthodes proposées jusqu'à présent demandent beaucoup de temps et de soin, si l'on veut arriver à des 
résultats tant soit peu satisfaisants. 

La méthode la plus fréquemment employée est peut-être celle qui est en usage général dans la chi- 
mie organique et qui est connue sous le nom de la méthode « du tube capillaire ». Dans le cas de 
graisses et de cires, la grande difficulté qui se présente ici est celle de remplir les capillaires. Si la 
substance est de nature cireuse et ne peut par conséquent pas être réduite en poudre, il devient néces- 
saire de faire fondre d’abord la substance, de l’aspirer dans le capillaire et de laisser refroidir ensuite 
pendant un espace de temps considérable avant d'effectuer la détermination. Abstraction faite du temps 
exigé par cette opération, il ne faut pas oublier encore que le point de fusion d'une graisse est influencé 
par la durée du refroidissement auquel elle a été exposée après avoir été une fois fondue. Une difficulté 
analogue se présente dans le cas du beurre qui a un point de fusion peu élevé. Il n'est pas nécessaire 
d'énumérer toutes les objections auxquelles les méthodes en usage donnent prise. 

Nous avons eu à examiner récemment un grand nombre d'huiles des Indes dont quelques-unes sont 
solides à la température ordinaire. Comme nous avons éprouvé quelque difficulté à déterminer exacte- 
ment les points de fusion, nous avons cherché une nouvelle méthode et, nous l’espérons, non sans succès. 

La méthode est basée sur le fait que les liquides montrent le phénomène de capillarité tandis 
que les corps solides ne le montrent pas. La détermination est effectuée de la manière suivante : 

Dans un tube à parois minces (long de 75 millimètres et large de 7 millimètres), on introduit un tube 
capillaire fin ouvert des deux côtés el dont le diamètre ne doit pas excéder trois quarts de millimètre, 
et une petite quantité de la substance à examiner. Le tout est alors attaché à un thermomètre et placé 
dans un gobelet contenant de l'eau froide. On chauffe graduellement en agitant continuellement l’eau. 

La température à laquelle on voit le liquide monter dans le capillaire représente le point de fusion de 
la graisse examinée. Pourvu que la substance ait été chauffée lentement — c'est là la seule précaution 
u'il soit indispensable d'observer — il n’y a aucune difficulté à noter cette température, car le moment 
où le liquide monte dans le capillaire est parfaitement appréciable. 

Au débnt, nous avons pensé que le résultat pourrait jusqu’à un certain point dépendre de la position 
du tube capillaire dans l’éprouvette, soit au centre de la substance, soit le long dés parois. Pour véri- 
lier cette supposition, nous avons placé dans une éprouvette trois capillaires, deux le long des parois 
et le troisième au centre. En chauffant doucement, le liquide est monté dans les trois capillaires 
pratiquement au mème moment et exactement à la même température. 

L'exactitude de notre méthode a ensuite été vérifiée en déterminant les points de fusion de différentes 
substances par la méthode du « tube capillaire » et par la nôtre. Les résultats sont consignés dans le 


tableau suivant : 
Points de fusion 


Substances pins LE AU en 2 ee PERS 
En tube capillaire| Nouvelle méthode 


"ie 


Orthomitrophénol - . : .... .. . . «+ :.. . HONG, 0 219,0 
Dinifrolghnène 1 2 4... . 2 +: + . .7 { .L. 9700 4.510 46,0 
Acide phénylacélique « . . . «+ + . . + . . 76,9 47765 51,0 
Manlahinet; 7." 4 JA sum re, ‘79,0 & 79.5 56,5 
Dani 51 0e où 4 ne + 53,5 à 64,0 59,5 
DORE RDMOIUES D seat ie NARNIA ei 113,0 à 113.) 83,5 
Hoide salioyhique.s : SU sat of re 154,5 -à Fhô,5 . 113,5 
D CN Char onto des eme tt -1000R 3600 199,9 
Acide eamphorique . -.! . . . . . .". .:.! 104,6 à 194,5 | 165,0 
Anhydide camphorique. . .:.. . . . ..:.| 218,0 à 2r9,0 184,3 
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Brièvement résumés, les avantages de la nouvelle méthode sont ceux-ci : 

Les manipulations et l’appareil sont extrêmement simples, et le temps nécessaire pour effectuer la 
détermination est réduit au minimum ; 

0 Le remplissage du tube capillaire, qui constitue le principal inconvénient de la méthode usuelle 
est entièrement supprimée ; | 

% Le choix de la température à considérer comme point de fusion n'est pas laissé à la discrétion de 
l'observateur, car il n’existe qu’une seule possibilité, c'est la température à laquelle une portion quel- 
conque de la substance a passé à l'état liquide. Cette exclusion de l'arbitraire a une grande importance, 
vu qu’elle permet à différents observateurs de donner la même température comme point de fusion 
d'une seule et même substance. Nous nous en sommes assurés en soumettant trois substances à diffé- 
rents observateurs qui, à l'insu les uns des autres, ont déterminé les points de fusion avec les résultats 


suivants : 


Substances Observateur Observateur Observateur Observateur 

PA A B C D 
BeUTTE NE PTE 330 920/8 330 330 
Spermaceti % 4... ge 440,5 440,5 440,5 
Acide palmitique pur 620, 620,7 620,5 690,5 


Dans la majorité des cas, le point de fusion des graisses, déterminé par cette méthode, est la tempéra- 
ture à laquelle la substance devient entièrement liquide, si elle est maintenue pendant un certain temps 
à cette température. Mais, dans quelques cas, la graisse ne fond complètement que dans une certaine 
étendue de température, et ici le point de fusion accusé par notre méthode est la température la plus 
basse à laquelle une partie quelconque de la substance est amenée à l’état liquide. Malgré cela, nous 
nous proposons de considérer cette température comme le vrai point de fusion. 


Huile de pieds de bœuf. 
Par MM. J. H. Coste et E. J. Parry. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, 1898). 


On ne possède actuellement que très peu de données certaines sur l’huile de pieds de bœuf. Une des 
causes de cet état des choses réside probablement dans la difficulté qu’on éprouve à se procurer des 
échantillons satisfaisants de cette huile, ou dans le fait que la plupart des produits du commerce, 
même ceux supposés purs, sont toujours mélangés d’autres huiles d’origine animale; on rencontre 
même souvent des falsifications plus grossières. | 

L'huile de pieds de bœuf s’obtient en faisant bouillir des pieds de bœuf dans l’eau jusqu'à ce que 
l'huile monte à la surface. Très souvent des pieds de mouton, de cochon et autres animaux sont 
bouillis en même temps que les pieds de bœuf, et le mélange d'huiles animales aïnsi obtenu se vend 
sous le nom d'huile de pieds de bœuf, mais sa composition est très variable. On dit que l'huile de 
pieds de bœuf, qui est d’un prix relativement élevé, est souvent additionnée d'huile d'os, d'huile de 
lard ou d'huile de poisson. 

Appelés fréquemment à examiner des échantillons de cette huile, nous nous en sommes procuré des 
spécimens de pureté garantie et nous les avons soumis à l'analyse. L'un de ces échantillons (1) prove- 
nait d’une fabrique de toute confiance, les deux autres échantillons (IT et IT) ont été obtenus en fai- 
sant bouillir, dans chaque cas, deux pieds de bœuf pendant plusieurs heures. L'huile claire, qui sur- 
nageait, a été séparée après refroidissement, filtrée à chaud sur un papier à filtrer sec et chauffée 
pendant une heure à roo° pour chasser les traces d'humidité. Les échantillons obtenus étaient d'un 
jaune d’or pâle, possédaient une odeur de graisse de bœuf et laissaient déposer lentement de la stéa— 
rins solide. 

L'examen physique et chimique de ces échantillons a donné les résultats suivants : 


I Il III 
Densité D 2° € 3 
CREUSE D à es 0e PP ES 0,9163 0,916g 0,9174 
Elévation de la température par l’addition d'acide sulfurique (vol. égaux) .| 51° 589 569 
Viscosité à 60° (viscosimètre Redwood) . . . ,. 4. . . . . . . . À 74 sec. 70 sec, » 

» 1119 » SEM es “PSE Ne DRE NES RE » 43 sec. » 
Indice diode suivant Hübl . . 4.1, Hs ASTON NRA I A US 1,109 72,4 0) 
Imditeïdeisiponititétion . . .. "14,200 OR CR PP IOUTR SE 19,99 19:74 ? 

» Bu er dnewtes Prateiten eh TR ET SE OT CE » 19,06 » 
Acide hbrécalouiéienpacide.siéarique"(l) 0 RC RRERRRRR » trace 0,35 
Acide gras imsplablefsuivant Hehner. 7-4 4, 2 SO UN PRES » 99,3 95,5 


SE ne RE SE de: LA dé 


4 
4 
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En jetant un coup d'œil sur ce tableau, on voit que les nombres fournis par les deux échantillons 
préparés au laboratoire s'accordent beaucoup plus entre eux qu'avec ceux fournis par l'échantillon du 
commerce. 

Les acides gras de ces trois échantillons ont été préparés par la saponification des huiles et examinés 
après lavage à l’eau chaude et dessication à 100. 


I II III 
Ë 1002 
A ne à + à à à » 0,8742 0,8800 
Indice d'iode . . 2 Be re des 6. MEN TOO TER ACTE 4,5 75,8 
ROM nécéssane pour la neutralisafion. Ve 1... . . . : . . . .:.| 19,17 0/0 | 20,12 0/o 20,06 
A ON 0, OVER DM TS Un à + + » » 26,1 
RP EE OO D D RO ET 0, 1 ie 11550 299,2 280,5 


Les acides gras étaient blancs, cristallins et presque dépourvus d’odeur. 
Nous avons examiné d’autres échantillons plus ou moins authentiques d'huiles de pieds de bœuf. 
Nous donnons ici quelques résultats analytiques. 


2m Elévation Indice HT i ï 
Densilé de température | Ge ds Éd eton Indice d’iode Mare ne 
par H?2S0* 

de 0:9197 54,0 » » » 
ONE 20 | Ce 0.9050 27,0 16,82 » » 
SEC CCSN 0:9220 68,5 » 93,9 » 

SE BTS 0,9220 65,0 17,98 130,4 » 
STRUPEMMANENE IE 0,9159 55,0 17,98 84,5 » 
(Genet. À NES 0,9174 56,0 » 69,0 » 

Ge te ar 0 GORE 0,922/4 54,0 20,80 57,6 5,0 
LIGUE : 0 0,9201 37,0 18,45 52,9 1,7 
(Eten SN © NRPRERE 0,9186 « » 19,04 67,0 » 
APE RIT: : 0,9177 54,0 20,00 » » 


L'échantillon n° 2 renfermait une quantité considérable de paraffine, comme le montre son faible in- 
dice de saponification. Les n° 6 et 9 étaient les seuls échantillons à peu près purs. Les autres sem- 
blaient contenir d’autres huiles animales avec de l'huile de graines de cotonnier et peut-être de l'huile 
de lin. 

Les acides gras des n° 8 et o ont donné les nombres suivants. 


100° 


D ee KOH nécessaire pour la neutralisation !/, Indice d’iode 
er 00702 20,60 89,2 
D 0:07 17 » 70,0 


Tandis que les acides gras des échantillons purs étarent presque blancs, les acides gras des n° 8 et9 
présentaient une coloration franchement jaune. 


Contribution à l’étude de lPhuile de noyaux d’olives, par M. Orro KLEIN (Zeitschrift für an- 

gewandte Chemie, 1898, p. 847). 

Les données que l'on trouve dans la littérature des corps gras sur l'huile de noyaux d'olives nous 
dépeignent celte huile comme une substance peu recommandable et dont la présence dans les huiles 
comestibles doit être évitée avec le plus grand soin. Elle aurait une saveur àpre et amère et, mélangée 
à l'huile d'olive, déterminerait la décomposition rapide de celle-ci. Elle se distinguerait de l’hutle 
d'olive par sa coloration vert brun foncé et sa facile solubilité dans l'alcool et l'acide acétique glacial, 
solubilité due à sa teneur élevée en acides libres. Cette opinion défavorable sur l'huile de noyaux 
d'olives est tellement répandue parmi les producteurs d'huile d'olive, que pendant la mouture des 
olives, on prend des précautions spéciales pour ne pas moudre en même temps les noyaux. 

A première vue, il semble étonnant que deux portions d’un seul et même fruit puissent contenir des 
huiles tellement différentes au point de vue de leurs propriétés. Mais ce qui est surtout frappant, c’est 
que les noyaux blancs puissent fournir une huile brun foncé et contenant de grandes quantités d'acides 
libres, alors que l'huile d'olive fraiche n’en renferme que des proportions insignifiantes. 

L'auteur de ce travail s’est attaché à élucider ces contradictions qui sautent aux yeux,et il en à 
trouvé l'explication dans le mode de fabrication de l'huile d'olive. 

Les olives fraiches ou salées sont moulues de facon à éviter l’écrasement des noyaux, la pulpe est 
mise dans des sacs qui sont placés les uns sur les autres et soumis à la pression de presses plus ou 
moins fortes. La masse exprimée est jetée de côté sans même qu’on se donne la peine de la lasser. 


(1) Redéterminé après ro mois : II, 0,14 : IL, 0,38. 
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On concoit aisément que cette masse humide et accessible à l'air soit sujette à une forte oxydalion. Déjà 
au bout de deux ou trois semaines, l'huile qui en est extraite renferme 50 à 6o ?/, d'acides libres. 

Le travail des olives terminé, on revient aux bagasses. On les fait moudre de nouveau, on les soumet 
à la presse après addition d’eau chaude et on les épure par les dissolvants appropriés. L'huile obte- 
nue soit par pression, soit par extraction des bagasses possède les propriétés que l’on attribue généra— 
lement à l'huile de noyaux d'olive. Elle contient de grandes quantités d’acides libres, et est colorée par 
la chlorophylle et des substances humiques résultant de l'action de l'oxygène sur la pulpe d'olives. 


Abandonnée à elle-même, elle laisse déposer des oxacides en grande quantité. Elle a une saveur àcre,. 


ce qui n’est pas étonnant étant donné la présence de grandes proportions d'acides libres. L'analyse de 
ce produit a donné les nombres suivants : 


* 


Densité Indice d'iode Indice de saponilication Acides libres 
927,7 71,09-72 190,9 TITI 


Il est bien évident que ce produit ne saurait être considéré comme de l'huile de noyau d'olive, at 
tendu que celle-ci n’y entre que pour une part peu considérable. 

Au cours de ses recherches sur l'huile d'olive instituées en 1891 à Portalègre (Portugal), l'auteur 
s’est occupé également de l'huile de noyaux d'olives. , 
‘1983 grammes de noyaux, retirés de 45 kilogrammes d'olives fraiches ont fourni par pression à froid 
96 grammes d'huile et par pression ultérieure à chaud, encore 5o grammes d'huile. L'année suivante, 
l'expérience a été répétée, et la bagasse séchée à l'air a été épuisée par l’éther. L'huile obtenue par 
pression à froid présentait une coloration jaune d’or qui cependant est moins intense que celle de l’huile: 
d'olive, L'huile obtenue par pression à chaud était verdàtre, tandis que l’huile obtenue par extraction 
était vert foncé. Les huiles obtenues par pression possédaient une saveur agréable rappelant celle de 
l'huile d'amandes douces, celle obtenue par extraction avait une saveur moins agréable. L'analyse des, 
huiles de noyaux a donné les nombres suivants : 


Epoque Mode Indice e Acides volatils | Indice de 


nur 7 a 166 a > . 
î SET de la de Densité aie de Fr dans 10 grammes| réfraction 
tes OUVES | Lréparation | préparation saponification d'huile à 250 


Portalegre à froid’ | 918,6 | 86,99 183,8 1,00 5 16,3 1,4685 
1801 à chaud | 919,1 | 87,08 182,7 1,09 », 3,2 1,4082 

à froid 918,8 | 87,78 183,9 1,61 » 257 1,4688. 

à chaud 918,9 | 87,98 182,3 1,78 » 3,4 1,4686 

extraction | 919,3 | 87,08 18152 30,41 » 4,7 1,4673 


La deusité, l'indice d’iode et l'acidité sont un peu au-dessus de la moyenne qui caractérise l'huile. 
d'olive, l'indice de saponification un peu au-dessous. Ces différences s'expliquent par le fait que la pré— 
paration des matériaux a exigé un temps considérable et que ceux-ci ont subi une légère oxydation. 

La détermination de la solubilité dans l'alcool de l'huile de noyaux d'olives a montré que, contraire- 
rement à l’assertion de Benedikt, cette huile n’est pas plus soluble dans l'alcool que l'huile d'olive. 

L'auteur a aussi cherché à vérifier le bien fondé de l'opinion généralement répandue dans les pays. 
producteurs de l'huile d'olive et qui veut que l’adjonction d'huile de noyaux à l'huile d'olive détermine 
la corruption rapide de celle-ci. A cet effet, il a préparé en 1891 et 1892 des huiles, soit avec des olives 
entières, c’est-à-dire avec les chairs et les noyaux des fruits, soit avec la chair seule. L'analyse de ces 
huiles a donné les nombres suivants : 


ee Acides volatils 
Variélé Année | Partie du fruit Densité Indice d'iode | Acides libres dans 
10 gr. d'huile 


ee | aa À ——— | — 


Lentisqueira 18qL Chair 917,3 78,83 0,59 3,8 
— 1891 | Chair et noyaux 917,8 79,95 0,79 5,4 
Gallega 1891 Chair 917,0 79:44 0,92 3,0 
— 1891 | Chair et noyaux 917,9 51,06 0,79 4,2 

— 1892 Chair 910,4 58,44 0,91 42 

— 1892 | Chair et noyaux 916,7 79,02 0,53 4,4 


Les huiles ont été mises en bouteilles et gardées jusqu’en 1898 à l'abri de la lumière. Au bout de ee 
temps les produits possédaient encore leur couleur et leur saveur normales. Il n’y avait point de dépôt 
au fond des bouteilles. 

La détermination de l'acidité des six échantillons a donné, comparativement à la première détermi- 
nation faite en 1891 et 1892, les nombres suivants : 


Acidilé 
IBDE-GRAUN Li LUZ 0,99 0,79 0,52 0,95 0,81 0,99 
DONB D la. 27 Tente 0,74 1,0 0,75 0,19 1,26 o,61 


On voit que l'acidité n’a augmenté que dans une proportion insignifian(e. 
D'après les expériences de l’auteur, l'huile de noyaux d'olives seule ne se décompose pas plus vite 
que l'huile d'olive elle-même. Au point de vue de la composition, il n'y a pas de différence entre les 
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deux huiles, si l’on fait abstraction de l'acide arachidique qui fait défaut dans l'huile de noyaux. Tou- 


tefois, les rapports quantitatifs entre les parties constitutives des deux huiles ne sont pas tout à fait les 
mêmes. 


De ses recherches, l’auteur tire les conclusions suivantes : 
I. — Les propriétés physiques et chimiques que l’on attribue généralement à l'huile de noyaux 
d'olives appartiennent à l'huile de bagasse. 


IE — L'huile de noyaux est très voisine, par ses propriétés el sa composition, de l'huile d'olive. 
HT. — Cette huile est aussi stable que lhuile d'olive si elle est conservée dans les mêmes conditions 


que celle-ci. 


IV. -- On peut done l'ajouter sans inconvénient à l'huile d'olive et, par conséquent, moudre les 
olives avec leurs noyaux. 


Sur la composition de l’huile grasse extraite des noix de cèdre, par M. D. KryLorr (Journal 

Rousskago physico-chim. Obrhtchestra, 1898, p. 9241. s 

L'huile de noix de cèdre pourrait devenir un important article de commerce étant donné l'abondance 
des forèts de cèdres dans les districts septentrionaux de la Russie d'Europe et de la Sibérie. Malheu- 
reusement, l'exploitation de ces forêts est encore à l’état tout à fait primitif. A l'exposition de Nijni- 
Novgorod (1896), la fabrique Fedtchenxo et Gridassof ont exposé de l'huile de cèdre, dont un échan- 
tillon a servi aux expériences de l’auteur. 

L'échantillon examiné présentait un liquide assez épais, transparent, d'un jaune paille doré. La 
densité à o° était de 0,9326. À — 90°, l'huile ne se soladifie pas, mais devient plus épaisse. 

Le tableau suivant donne les constantes de l'huile de cèdre comparées à celles de quelques autres 
huiles : 


Indice Indice Indice acide 
Reichert Meissl [de saponification Lire, 


Indice d’iode 


HU dei EME MINTE 7, 198-178 0,99 190-122 o-4-1,1 
ÉAMPMORERE QAR ut 149,9-150,9 2,0 191,9 1.00) 
DROURRNEE Set dk). 143-144 » 192-194 0,64-/452 
AT LOUE APE QG, 24 nr? à ets le 19,9 0,9 193-19/ » 
ECC IENO R EUE UE. | 81,6-84,9 1,5 191-193 1,06 


On voit que l'huile de cèdre ne diffère pas beaucoup des autres huiles au point de vue de la composition. 

Les acides gras retirés de l'huile ont donné un dépôt cristallin qui a été séparé. La masse semi solide 
a été étendue sur des plaques poreuses et recristallisée ensuite plusieurs fois dans lalcool. La substance 
fondait à 63° et a donné à l’analyse des nombres correspondant à la formule Ct$H#?0°?. C'était donc de 
l'acide palmitique. 

Les acides gras liquides, qui se trouvaient dans la portion filtrée, ont été oxydés par le permanga- 
nate de potasse, et les oxacides séparés ont été purifiés par l’ébullition en solution alcoolique avec du 
noir animal ef soumis à la cristallisation fractionnée. L'auteur a obtenu ainsi trois fractions : 

Fraction [, la plus considérable fondant à, 165°, fraction If, fondant de 159 à 161°, et fraction IE, la 
plus petite, fondant à r4o°. 

La première fraction était constituée par l’acide tétroxystéarique, et la dernière fraction par l'acide 
dioxystéarique souillé d'acide tétroxystéarique. 

Il résulte de ces expériences que l'huile de cèdre se rapproche beaucoup au point de vue de sa com 
position de l’huile de lin et peut être rangée à côté de celle-ci parmi les huiles siccatives. 


Sur l’huile de eureas, par M. Orro Ken (Zeitschrift für Angewandte Chemie, 1898, p. 1012. 

Cette huile est extraite des graines de Jatropha Curcas qui est beaucoup cultivée dans les colonies 
portugaises. La production totale du Portugal s'élève à environ 20,000 tonnes. Il existe à Lissabon deux 
fabriques qui produisent de l'huile de curcas. 

Pour étudier les propriétés chimiques et physiques de cette huile, l’auteur s’est servi des échan- 
tillons préparés par lui-même, ainsi que des produits fournis par le commerce. 

L'huile de curcas présente une faible coloration jaune, avec nuance rouge. 

Elle possède une odeur particulière qui ne saurait être confondue avec celle d'aucune autre huile. La 
détermination des constantes a donné les nombres suivants : 


Extraite Huile 
Pressée à froid |[Pressée à chaud} Pressée à froid par du commerce 
l’éther Pressée à chaud 

LÉGER OPC EN 921,0 924,0 919,9 920,7 920,8 
Indice de réfraction à 25° 1,4686 1,46°9 1,4687 1,4687 1,4681 
Indice diodes... … … 109,8 109,1 110,4 109,1 107,9 
Indice de saponification. 203,9 203,6 197,9 197,0 195,1 
Ales Hbres. 2 + 4,96 4,65 0,83 6,57 0,68 
Aecides. volatils + . ... 7,10 554 » » 2 


Les acides gras de l'huile de cureas ont été isolés, et leurs points de fusion ont été déterminés en 
tube capillaire. Les deux premiers échantillons ont fourni des acides dont le point de fusion variait de 
29°,5 à 30°,5. Point de solidification des mêmes acides, 25,75 à 26°,5. 
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L'auteur a déterminé la solubilité de l'huile de curcas dans l'alcool et trouvé le nombre 24,19 ?/,. 
Dans l'acide acétique glacial cette huile est insoluble à froid, mais bien soluble à chaud. É 

La détermination de la viscosité dans l'appareil Engel, a donné le nombre 9,45 à 20°. L'huile de 
curcas se place donc à ce point de vue entre l'huile de colza (9,03) et l'huile d'olive (10,3). ee | 

Suivant Hiepe (1), l'huile de curcas serait fréquemment employée en Portugal pour falsifier l'huile 
d'olive. Cette assertion repose évidemment sur une erreur ou sur la généralisation d'un cas isolé. L'au- 
teur qui à eu à examiner des centaines d'échantillons d'huiles portugaises suspectes, n'y a jamais dé- 
couvert d'huile de curcas. D'ailleurs, cette falsification est invraisemblable déjà pour la seule raison 
que 10 gouttes d'huile de curcas exercent sur l'organisme le même effet qu’une bonne cuillerée d’huile 
de ricin. É : ‘ 

Pour déceler la présence d'huile de curcas, Hiepe recommande de traiter l'huile suspecte par l'acide 
azotique et la tournure de cuivre; en présence d'huile de curcas, la masse prend alors une colora- 
tion rouge brun. L'auteur a trouvé que cette observation était exacte, mais il ne considère pas cette 
réaction comme concluante, vu que d’autres huiles donnent des colorations analogues. Les seuls indices 
sùrs de la présence de l'huile de curcas, ce sont son odeur caractéristique, l'augmentation de la densité, 
de l'indice d’iode et de l'indice de réfraction. a 

La composition de l'huile de curcas n’a pas encore été bien établie jusqu’à présent. Pour élucider ce 
point, l’auteur s’est livré à des expériences étendues, dont il résulte que 1 huile de curcas se compose 
des glycérides des acides palmitique, stéarique, oléique et linolique. Il faut y ajouter peut-être de pe- 
tites quantités de glycéride myristique. La présence de glycéride ricinolique n’a pu être décelée, de 
même que celle des glycérides linolénique et isolinolénique. 


Extraction de la cholestérine et de la phytostérine des corps gras d’origine végétale et 

animale, par M. E. v. Rauwer (Zeitschrift für Angewandte Chemie, 1898, p. 55). 

La méthode employée jusqu’à présent pour extraire la cholestérine et la phytostérine d'origine 
végétale et animale consiste à épuiser par l’éther des savons en solutions aqueuses. Pour arriver à des 
résultats utilisables, il faut employer, pour chaque détermination, de grandes quantités d’eau, r 200 
à 1 350 centimètres cubes, d’après la méthode A. Bômer. Si l’on fait la détermination sur 6 échantillons 
à la fois, comme il arrive fréquemment, il faut mettre en œuvre 6 à 8 litres d’éther à la fois ce qui, 
étant donné l’inflammabilité de l'éther, est évidemment dangereux. é 

L'auteur a cherché à obvier à cet inconvénient en réduisant la quantité d’éther à employer. Voici sa 
méthode : ; 

5o grammes du corps gras qu'il s’agit d'examiner sont traités dans un ballon par 100 centimètres 
eubes de lessive de potasse suivant Meissl. La solution est jetée immédiatement après la saponification 
dans une capsule de porcelaine, et le ballon est rincé trois fois avec ro centimètres cubes d'alcool. 

La solution est évaporée à siccité, et le résidu est réduit en poudre au moyen d’une spatule de nickel 
et d’un pistil. Le savon est transvasé encore chaud dans un appareil à extraction Soxhlet et épuisé 
complètement par l’éther; 50 à 75 centimètres cubes d'éther suffisent pour cette opération. 

Après avoir chassé l’éther de l'extrait éthéré, on saponifie le résidu par ro centimètres cubes de 
lessive, on évapore à siccité la solution dans une petite capsule avec du sable purifié, le résidu est 
placé dans une capsule de papier et épuisé pendant deux heures par l’éther dans un petit appareil 
Soxhlet. L'auteur a employé cette méthode pour le dosage de la phytostérine et de la cholestérine dans 
l'huile de coton, l'huile de sésame et la graisse de porc. Voici les résultats obtenus : 


Cholestérine et phytostérine brutes 


N° Substance employée à 1 Foint de sons R 
RER : Première Seconde [Pour 100 grammes|de la substance purifiée 
extraction extraction de corps gras ? 
Os 
Fr (Huile de coton =. 0066 8 8r/12h 0,290 | 2 h. 0 0,7919 137,5 à 138,02 
2 [Huile de sésame . . 5o » | 1h.1/,|0,6533| » | 0,0055 1,310 » 
3 » » Nom or) 06000 » 0,0092 1,322 » 
4 » » 0e TR el Ar 0,6573 » » “Ur:3146 » 
) » » RS OAI 0,6628 » » 1,3256 » 
6 | » » re 000 ED AN A 0,60623 » » 1,3246 » 
7 |Graisse de porc. .  ,. 50  » | 2h. v, 1080 » » 0,2156 146,5 à 147° 
8 » » So etE21h 0,101/4 » » 0,2030 146,5 à 147° 
9 » » ie SIENNE » » » » 147,5 à 1480 
RO RE CE 
Epuisé à froid Epuisé dans 
dans un en-| l'appareil 
10 [Huile de sésame , . 50 » | tonnoir à ro-|  Soxhlet 
binet 
1,3510 1,263 


(Pour 100 grammes d'huile) 
Ces nombres montrent que la phytostérine et la cholestérine peuvent être extraites des sa 
soit simplement dans un entonnoir à robinet, soit dans un appareil à extr 
grandes quantités d’éther, et qu'une seconde saponification du produit p 
saponification fournissant des résultats suffisamment exacts. 
La phytostérine et la cholestérine brutes ainsi obtenues ont été recristallisées 
dans l'alcool et isolées à l’état tout à fait pur. 


vons secs, 
action, sans employer de 
arait être inutile, la première 
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Préparation et propriétés des hyponitrites 
Par M. E. Divers 
(Journal du Collège des sciences de Tokio, Japon). 


Hyponitrite de soude. — On dissout une demi-molécule-gramme de nitrite de soude dans trois fois 
son poids d'eau, et l’on ajoute graduellement de l’amalgame de sodium (23 grammes de sodium pour 
1600 grammes de mercure), dans la proportion de 3 atomes de sodium pour une molécule de nitrite, On 
maintient le mélange bien froid. Les liquides sont alors transvasés dans une fiole bouchée à l’émeri et 
agités pendant ro minutes pour décomposer l'hydroxylamine. Le mercure est séparé du liquide surna- 
geant, qui perd toute son ammoniaque par exposition sur l’acide sulfurique pendant une nuit. On a 
alors une solution d’hyponitrite de soude, ne renfermant comme impureté que de l'hydrate de 
soude. On filtre cette solution et on l'abandonne sur l’acide sulfurique, à la température de 259-309 C., 
dans un exsiccateur à vide. Le sel se dépose en petits cristaux durs que l’on peut séparer de la solution 
de soude caustique par filtration dans un creuset de Gooch ; on lave ces cristaux à l’alcool absolu et on 
les sèche dans le vide. 

Le sel anhydre ainsi obtenu est parfaitement stable à l’air ; mais le sel hydraté se décompose facile- 
ment. Ce sel anhydre fond à 300°C. environ, puis se décompose en donnant de l’azote, de la soude et 
un peu de nitrite ; il n’est pas décomposé par l’acide carbonique. La solution fait effervescence par les 
acides, comme un carbonate, en dégageant de l’oxyde nitreux ; à l’ébullition, on obtient de la soude 
caustique et il se dégage également de l’oxyde nitreux. 

Hyponitrite de potasse  — On le prépare comme l'hyponitrite de soude en employant un amalgame 
composé de 39 grammes de potassium et 2800 grammes de mercure. Toutefois, la séparation finale de 
l'hyponitrite d'avec la potasse caustique est moins satisfaisante que dans le cas du sel de sodium. 

Le sel de potasse est stable lorsqu'il est anhydre ; le $el hydraté est moins stable que le sel hydraté 
de sodium. 

Hyponitrite d'argent.— La solution d’hyponitrite de soude et de soude caustique, obtenue comme nous 
l'avons vu plus haut, est diluée et mélangée avec 13 grammes de sulfate d'argent dissous dans 3 litres 
d’eau. On agite vigoureusement le mélange. L’hyponitrite d’argent se dépose; on décante la liqueur 
surnageante, et l'on ajoute une nouvelle quantité de sulfate d'argent, jusqu’à ce qu'il se forme un léger 
précipité permanant d'oxyde d'argent. Le tout est alors bien mélangé ; on laisse déposer le précipité, on 
le lave par décantation, puis avec de l’acide sulfurique à 0,3 °/, tant qu'il reste de l’alcali libre. On le 
lave alors à fond avee de l’eau. on le recueille sur un filtre et on le sèche à l’abri de la lumière. 

Le sel pur-est d’un jaune vif, parfaitement stable à 100°C., légèrement plus soluble dans l’eau que le 
chlorure d'argent, soluble dans l'acide sulfurique ou nitrique très dilué, mais réprécipitable par neutra- 
lisation de l'acide. Il est facilement soluble dans l’ammoniaque faible et dans les solutions d'acide hy- 
ponitreux ou d’hyponitrites alcalins. Il est oxydé par l'acide nitrique fort et décomposé immédiatement 
par l’acide sulfurique concentré. Le sel humide se décompose lentement à l'air, surtout lorsqu'il est 
exposé à la lumière. 

Acide hyponitreux. — On le prépare en faisant agir sur l’hyponitrite d'argent une quantité équiva- 
lente d'acide chlorydrique dilué. On peut l'obtenir en cristaux très déliquescents. Ses solutions sont 
acides au tournesol, décomposent le carbonate d'argent, sont oxydées par l'acide nitreux et les oxydants 
plus énergiques, et se décomposent spontanément en donnant de l’oxyde nitreux et de l’eau. 

On peut le doser gravimétriquement par précipitation à l’état de sel d'argent, ou volumétriquement 
(lorsqu'il est exempt d’autres substances), par le permanganate qui le transforme en acide nitrique. 

Hyponitrites de baryum, strontium et calcium. — On les obtient en précipitant les chlorures de ces 
métaux par l'hyponitrite de soude. Le sel de calcium s'obtient le plus facilement, et il est très stable. 

Hyponitrique mercurique. — On l'obtient en précipitant le nitrate mercurique par l'hyponitrite de 
soude. C’estun précipité floconneux de couleur crème. Il se décompose spontanément en sel mercureux 
et en oxyde nitrique, montrant ainsi une grande analogie avec l'oxalate ferrique, qui se décompose en 
sel ferreux et acide carbonique. 

Hyponitrite mercureux. On l’obtient par l’action de l’hyponitrite de soude sur lenitrate mercureux. 
C'est une poudre jaune clair, noircissant par les alcalis. Il est assez stable, mais sensible à la lumière. 

Hyponitrite d'oxyde cuivrique. — Sa formule est Cu{OH)Az0. C’est un précipité vert, très stable, dé- 
composable par l'hydrate de soude. L'hyponitrite cuivreux n'existe pas. 

Hyporatrite de plomb. — Sel jaune soufre, soluble dans l'acide nitrique dilué, décomposable par la 
soude caustique. 

Hyponitrite acide d'ammoniaque. — Sel extrèmement instable, déjà décrit par Hantzsch et Kaufmann. 

Hyponitrite d’éthyle. — Corps très explosif, non saponifiable par la potasse caustique. A l'état hu- 
mide, il se décompose en hydrogène, alcool et aldéhyde. L'hyponitrite de benzyle se comporte de la 
même façon. 

Constitution des hyponitrites. — La densité de vapeur de l'hyponitrite d'éthyle, les déterminations du 
point de congélation des solutions du sel de soude, enfin les caractères chimiques généraux des hypo- 
nitrites concordent à indiquer (HOAZ)? comme étant la formule moléculaire de l'acide hyponitreux. 
L'auteur fait remarquer l’analogie qui existe entre le groupe Az : Az et le groupe CO dans la constitu- 
tion respective des hyponitrites et des carbonates. 
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Séance du $ mai. — Sur une mesure absolue du temps déduite des lois de l'attraction univer- 
selle. Note de M. G. LiPPMANN. 

— Caractères anatomiques et physiologiques des plantes rendues artificiellement alpines par l’alter- 
nance des températures extrèmes. Note de M. G. Bonn. 

— M. Prizueux est nommé membre de la section de botanique en remplacement de feu M. Naudin, 
décédé, par 54 voix contre r attribuée à M. Maxime Cornu et : à M. Zeiller. 

— M. Lippmanx fait hommage des leçons qu'il a professées à la Sorbonne sur les Unités électriques 
absolues. 

— Sur diverses circonstances qui modifient les images réfléchies par le bain de mercure et sur 
la transmission à travers le sol des trépidations produites à sa surface. Note de M. Bicourpax. 

— Sur les réseaux qui correspondent au cas où la suite de Laplace est limitée dans un sens. Note de 
M. GuiCHARD. | 

— Les groupes d'ordre p?q?, p étant un nombre premier plus grand que le nombre premier q. Note de 
M. Le VAVASSEUR. 

— Sur la capacité électrique des corps mauvais conducteurs. Note de MM. BorGmann et PerRoNskt, 

— Sur une source intense de lumière monochromatique. Note de MM. Fagry et PEror. 

Cette source est l'arc au mercure dans le vide découvert par M. Arons. 

— Sur le rapport des poids atomiques de l'oxygène et de l'hydrogène. Note de M. À. Lepuc. 

Ce rapport serait égal à 15,878. C’est la troisième valeur attribuée par M. Leduc. Il l’a d’abord trouvé 


égal à 15,88 (Synthèse de l’eau), puis à 15,868 (au moyen des densités de l'hydrogène, de l'oxygène et 


du mélange tonnant). Et enfin celui que nous venons de citer est déduit de la dernière méthode, mais dans 
laquelle on a adopté une augmentation de pression égale à 0,15 mm. pour une température de o et un 
volume constant. | 

— Sur l'augmentation de pression produite par un mélange de deux gaz et sur la compressibilité du 
mélange. Note de M. D. BERTHELOT. : 

— Recherches sur la séparation de traces de brome existant dans les chlorures Note de M. Baumreny. 

Si l'on traite à froid un poids notable de chlorure mis en solution saturée ou presque, et très riche en 
sulfate de cuivre, par le permanganate (1/10 du poids environ du chlorure), on peut en retirer la 
totalité du brome que le chlorure contenait sous forme de bromure, maïs en même temps il y a mise 
en liberté de traces de chlore que l’on élimine comme cela a été dit dans une précédente nole. 

— Sur les impuretés de l'aluminium. Note de M. A. Mixer. 

Bien que l’on soit arrivé à obtenir l'aluminium dans un assez grand état de pureté, cependant ül 
contient encore des traces de silicium et de fer. Ce dernier métal existe encore en assez grande quantité 
et pour l'éliminer complètement il faut rendre les cuves, dont les parois le fournissent, inattaquables. 
A cet effet, on place la cuve en déviation sur la cathode par une résistance R, calculée de façon qu'il 
ne passe par la euve que le 5/ro0o du courant total; grâce à cet artifice, les parois intérieures de la 
cuve sont recouvertes d’une couche infiniment faible d'aluminium qui la garantit de toute corrosion. 

— Sur le phosphure de magnésium. Note de M. Gauñier. 

L'auteur de cette note prétend avoir découvert un procédé nouveau de préparation du phosphure de 
magnésium. Il n'avait qu’à ouvrir un traité de pharmacie ou de thérapeutique et lire l’article phos- 
phure de zinc ; il aurait vu que le procédé qu'il donne comme nouveau était connu avant lui. Du 
reste, ce procédé ne fournit jamais un produit de composition constante car il y a toujours du métal 
inattaqué et un excès de phosphore. Quoi qu'il en soit, l'auteur attribue la formule P’Mg? à son phos- 
phure. $ 

— Sur la flamme de l'hydrogène. Note de MM. SCHLAGDENHAUFFEN et PAGEL. 

La flamme de l'hydrogène pur ou impur devient subitement bleu violacé, quand on l’écrase par un 
corps froid, verre ou porcelaine, dans diverses conditions expérimentales. Cette coloration est âme, 
Hé pas à la présence de l'hydrogène sulfuré, comme l'avait pensé Salet, mais à celle de l'hydrogène 
sélénié. 

— Hydrogénation de l’acétylène en présence du nickel. Note de MM. SABATIER @b SENDERENS 

Le nickel pulvérulent résultant de la réduction de son oxyde est réduit à froid par l'acétylène, la 
même réaclion se produit à une température peu élevée avec le fer, le cobalt et le cuivre réduits. 

— Sur les dextrines de saccharification. Note de M. P. Perir. 

Dans la saccharification de l'amidon par l’amylase à 70°, il se forme une dextrine définie (GH105)5, 
ayant un pouvoir réducteur de 18 °/, en maltose et capable de fournir un composé barytique également 
défini. Par la mème méthode appliquée à divers moûts on obtient des dextrines à poids moléculaires 
différents, Le Penicillum glaucum, l'Aspergillus niger et la levure même fournissent des diastases ca- 
pables de saccharifier partiellement les dextrines. 

— Procédé pour la mesure rapide de la dimension de petits objets indépendamment de leur distance. 
Application à la pupillométrie et à la laryngométrie. Illusion due au sens musculaire dans l'appréciation 
de la grandeur des objets. Note de M. GuizLoz. À 

— Physiologie pathologique de la grossesse. Note de MM. Carr et GUILLEMOXAT. 

Que dirait-on d’un ingénieur qui, avec la même quantité de charbon, voudrait obtenir le même 
travail avec la mème chaudière, commandant, d’une part, une seule machine et, d'autre part, deux 
machines de mème force que celle qui est seule. On dirait qu'il se trompe ; car, ou bien la quantité de 
Charbon brülée serait capable de donner un travail maximum dans les deux cas et alors la machine 
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seule s'userait rapidement, ou la quantité serait juste suffisante pour faire marcher cette dernière, et 
alors les deux machines accouplées ne donneraient qu'un travail insuffisant. Eh bien, c'est dans des con- 
ditions pareilles que les auteurs de la présente note ont expérimenté pour étudier la physiologie et la 
pathologie de la grossesse. IL ont donné la même nourriture, et encore une nourriture insuffisante, 
absolument minéralisée et exempte d'azote à des cobayes femelles gravidées et non gravidées, et ils ont 
trouvé que celles qui étaient gravidées urinaient moins, exerélaient moins durée et maigrissaient 
plus rapidement que les autres. Des résultats ainsi obtenus ils tirent des conclusions sur la physiologie: 
et la pathologie de la grossesse. C'est vraiment aller un peu vite en besogne. 

— De l'influence de la congélation sur le développement de l'œuf de poule. Note de M. Ragaun. 

— Quelques mots sur l'Hæmenteria (Clepsine) costata de Müller, Note de M. KowaLevsky. 

— Sur l'existence d'une faune arctique dans la Charente à l'époque quaternaire, Note de MM. Boure 
et CHAuveT. 

— Nouvelles recherches au puits de Padirac. Note de MM. A. Viré el Giraup. 

— Sur l’ascension du Balaschoff, exécutée le 24 marc 1899. Note de M. Le Caper. 

— M. Boca adresse une réclamation de priorité, au sujet d’une lunette télémétrique, présentée à 
l’Académie par M. le colonel Humbert. 

— M. Foveau pe CourMELLES adresse une note relative à un nouvel alliage de platine obtenu électroly- 
tiquement. 

— M. G. Quesnevizze adresse une note relative à l'existence de deux phénomènes de diffraction du 
même ordre de grandeur dans les réseaux. 

—- M. Basize pe Barassuy adresse une note relative à l’étincelle donnée par la bobine de Rhumkorff, 

— M. Dscemay adresse une note relative à la théorie du siphon. 

Que de notes qui n’ont pas été insérées, et qu’on ne fait que mentionner ! Bientôt les comptes-rendus 
ne seront plus qu’un répertoire de titres des notes que l’on aura communiquées. 


Séance du 3 mai. — L'élection de M. Prillicux est approuvée par le Président de la République. 

— Application à titre d'essai de la division décimale du cercle à la pratique de la navigation. Note 
de M. Guyou. : 

— Effets de l'auto-excitation du cœur par l’extra-courant du petit signal électromagnétique employé 
à l'inscription des mouvements des valvules cardiaques. Note de M. Caauveau. 

— Rapport sur un mémoire de M. Jean Mascart, intitulé « Constitution de l'anneau des petites pla- 
nètes, probabilité des coïncidences », par M. APPELL. 

— M. Le Minisrre DE L’INSTRUCTION PUBLIQUE adresse une lettre relative au projet de revision de la me- 
sure de l'arc du méridien de Quito. 

— M. Bsrruecor fait hommage de son ouvrage intitulé : « Station de chimie végétale de Meudon » 
(1883-1899). Chimie végétale et agricole. 

— À signaler parmi les pièces de la correspondance « Les Patriarches de l’agriculture » en langue 
russe, par M. KunGuex. 

— Nouveaux éléments de l'orbite de la planète EL (Coggia, 31 mars 1899). 

— Sur la représentation d’une branche uniforme de fonction analytique. Note de M. Mirrac-LerrLer, 

— Sur le calcul des formules contenant des fonctions arbitraires. Note de M. J. Beupox. 

— Défaut de généralité de la polarisation fictive des diélectriques. Note de M. Pezrar. 

— Sur l'alimentation des tubes de M. Michelson par diverses sources électriques. Note de MM. Peror 
et FABry. 

— À propos de la gaine lumineuse électrolytique. Note de M. LAGRANGE. 

— Sur la substitution de l’action magnétique à l’action mécanique du trembleur, pour rompre direc- 
tement les chaines de Ja limaille dans les cohéreurs. Note de M. TommaAsINA. 

— Transmission de la lumière dans les milieux troubles. Note de M. Compax. 

— Sur le calcul de la compressibilité d'un mélange gazeux d’après celle de ses éléments. Note de 
M. D. BerTHELor. 

— Sur une nouvelle préparation et quelques nouvelles propriétés du pentabromure de tungstène. 
Note de M. Deracoz. 

Ce pentabromure a été obtenu par l’action de l'acide bromhydrique gazeux sur le tungstène métallique. 

— Sur les sels mixtes halogénés de plomb. Note de M. Tomas. | 

Chlorobromures. — On les obtient : 1° Par l’action des hydracides sur les sels halogénés de plomb; 
> Dissolution du chlorure de plomb dans une solution de bromure ou inversement; 3° Action des. 
chlorures ét bromures alcalins sur les bromure et chlorure de plomb; 4° Action du brome sur les chlo- 
roiodures, 

La première méthode ne donne pas de bons résultats, la seconde ne lui est pas supérieure. 

Avec la troisième, on obtient un sel mixte qui parait bien défini. En partant des proportions suivantes 
on peut facilement obtenir un composé de formule 3PbCPPbBr?. On prend PbOP — 5 grammes 
KBr : — H°0 250 grammes. En opérant avec des solutions plus riches en chlorure on n'obtient pas de 
sels mixtes. Les bromoiodures s'obtiennent de la même manière que les chlorobromures. En dissolvant 
jusqu'à saturation de l’iodure de plomb dans une solution chaude de bromure de plomb on obtient 
par refroidissement des cristaux répondant à la formule : 3PbBr*PbF. 

— Séparation et dosage de traces de brome en présence d'un très grand excès de chlore, par M Bau- 
BIGNY. < 

— Dans cette note, l'auteur distille le mélange avec du permanganate en présence d’un peu d'acide 
chlorhydrique, 1/r0o de centimètre cube pour quelques milligrammes de brome. Le distillatum est 
ensuite traité de manière à doser le brome ou à le mettre en évidence par les méthodes connues. 

— Sur l’activité du manganèse par rapport à la phosphorescence du sulfure de strontium. Note de 
M. MoureLo. 
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Le carbonate de manganèse, comme le sous-nitrate de bismuth, communique au sulfure de strontinm 
une fluorescence verte et très claire après que le mélange a été soumis à l’action de la chaleur au rouge 
vif pendant trois heures. 

— Sur les pectines. Note de M. BourQuELOT. . ; Le } 

Cinq pectines ont été préparées sans l'intervention d'acide ou d'alcali. Les matières premières, après 
épuisement par l'alcool bouillant, ont été simplement traitées à l'autoclave (ro8°-r10°) par de l'eau; 
après quoi la solution aqueuse a été précipitée par l'alcool, puis le précipité de pectine a été purifié en 
suivant les méthodes connues. Elles possédaient les propriétés attribuées par Braconnot, et leur solution 
aqueuse était coagulée par la potasse. Ces pectines agissaient sur la lumière polarisée, elles étaient 
dextrogyres, et leur pouvoir rotatoire variait avec chacune d'elles. Elles sont hydrolysées par la pec- 
tinase du malt d'orge. Le coagulum obtenu par la pectase est aussi hydrolysé. Il semble donc que les 
pectines sont dans le groupe des hydrates de carbone ce que sont les albuminoïdes dans le groupe des 
matières azotées. 

— Action de la toluylènediamine sur les globules rouges. Note de MM. Laricque et Vasr. 

La toluylènediamine transforme l’hémoglobine en méthémoglobine (cette propriété appartient à 
toutes les amines et à presque tous les dérivés aromatiques). Elle rend les globules plus vulnérables 
pour les solutions hypoisotoniques (Nous avons remarqué un fait analogue pour le salicylate de sodium 
et l'acide salicylique ; nous l'avons déjà indiqué dans le Moniteur). 

— Sur le galvanotropisme des infusoires ciliés. Note de M. Mouwrox. 

— Sur les formes de conservation et de reproduction du black-rot. Note de M. PerrAun. 

‘ — Le botrytis cinerea et la maladie de la Toile. Note de M. BEAUVERIE. 

— Sur la germination du Neottia Nidus Avis. 

— Sur une tachylyte du fond de l'Atlantique Nord, Note de M. TERNIER. 

— M. Sraunowski adresse une note relative à quelques « phobies » pathologiques. 


Séance du 233 mai. — M. Le SecRéTAIRE PERPÉTUEL présente à l’Académie le rapport resté inédit, 
lu par Poisson, le 4 juillet 1831, sur le mémoire d’Evariste Galois relatif à la théorie des équations 
algébriques. à k 

— Sur la déformation des surfaces générales du second degré. Note de M. G. DarBoux. 

— Sur de nouvelles combinaisons du camphre avec les aldéhydes. Note de M. Fazer. 

Si l’on fait réagir le camphre sodé sur les aldéhydes, on obtient des combinaisons cristallines qui 
prennent naissance d’après l'équation : 

AR C—=CH—R 
DS | + R. CHO — NaOH + CH | 
CO CO 
Avec la métaméthoxybenzaldéhyde, on obtient le métaméthoxybenzylidène-camphre, 
C.=— CHCSH*OCEF® 
(1) (3) 


} 
Î 


CSI: | 
CO 
qui se prépare en traitant 50 gr. de camphre dissous dans l'éther absolu par ; gr. de sodium en fil et en 
chauffant jusqu'au moment où on n’observe plus d'attaque du métal. On ajoute alors roo grammes 
d’aldéhyde métaméthoxybenzoïque, la liqueur s’échauffe. On traite par l’eau, on décante, on évapore 
pour chasser l’éther et l’excès de camphre et on rectifie le résidu dans le vide. On recueille à part ce 
qui distille entre r40-208°, on obtient une huile qui se prend en masse. On sèche entre des doubles de 
papier, on fait cristalliser dans un mélange d'’éther et d’éther de pétrole, Ce corps donne des houppes 
blanches, fond à 52°. Par l’amalgame de sodium il produit du métaméthoxybenzylcamphre, liquide 
bouillant à 205°-2060. 

On obtient d'une manière analogue le paraméthoxybenzylidènecamphre ou anisalcamphre. Point de 
fusion 125°. Avec l'amalgame de sodium, il donne l’anisylcamphre P.F = »r°. 

Avec le pipéronal on obtient le pipéronylidènecamphre fusible à 159°,5. Réduit par l'amalgame de 
sodium, il donne naissance à du pipéronylcamphre fusible à 70°. Dans la réaction il se forme du pipé- 
ronylate de pipéronyle, point de fusion 970. 

— Sur les surfaces isothermiques et la déformation du paraboloïde. Note de M. Taysaur. 

— Sur la déformation de certaines surfaces liées aux surfaces du second degré. Note de M. Tzrrzr1ca. 

— Sur le développement d’une branche uniforme de fonction analytique. Note de M. P. PAINLEvÉ. 

— Sur le calcul des séries de Taylor à rayon de convergence nul. Note de M. Borez. , 

— Sur le calcul de l'effort maximum disponible à la barre d’attelage d’un tracteur. Note de M. Psron. 

— Sur l'attaque des silicates par le gaz sulfhydrique. Note de M. Diner. 

À température élevée, 1 40o° environ, le gaz sulhydrique décompose les silicates en donnant du 
sulfure, il se produit en même temps des réactions secondaires telles que production d’un peu d'acide 
sulfurique, de silicium el de composés siliciformiques ou autres. 

— Sur l'acide diisoamylacétique. Note de M. Fournier. 

. Get acide a été obteuu au moyen de l’acide isoamylmalonique ou de l’isoamylmalonate d'éthyle, que 
l'on transforme en diisoamylate d’éthyle au moyen du bromure d’isoamyle. Le diisomalonate d'éthyle 
bout à »78-280°, sa densité est 0,993 à + 20. Saponifié, il donne l'acide diisoamylmalonique en lamelles 
fusibles à 147-1489 qui, chauffé un peu au-dessus de son point de fusion, perd CO? et donne l'acide 
diisoamylacélique. Celui-ci est en aiguilles blanches, fusibles à 46-47° ; son amide fond à 115. 

— Fluor dans quelques eaux minérales. Eaux fluorées. Note de M. Cu. LEPIERRE. 

M. Parmentier avait prélendu que la présence de composés fluorés dans les eaux minérales était 
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exceptionnelle. Cependant, on relrouve ce métalloïde dans un grand nombre d'eaux, entre autres celle 
de Gerèz (nord du Portugal), dont la minéralisation est assez faible (0,296 gr. à 0,310 gr.) et qui con- 
tient pourtant 10 à 12 milligrammes de fluor combiné. ; 

— Sur la genèse des minerais de fer de la région lorraine. Note de M. P. Viraix. 


— M. ARNAUDEAU adresse une note relative à une pièce qu'il propose d'ajouter au peson pour en sim- 
pilier la gradation. 

— M. Dccrerer adresse une note relative à la construction des radioconducteurs à limaille et à billes 
d'acier. 

— M. Porrer adresse un mémoire « Sur la résolution de l'équation générale du cinquième degré. 

Séance du ‘2% mai. — Sur les surfaces isothermiques. Note de M. G. Darpoux. 

— Sur la loi des pressions dans les bouches à fea. Note de M. Vazuier. 

— Sur les réseaux cycliques qui contiennent un système géodésique. Note de M. Guicrano. 

— Sur les séries de Dirichlet. Note de M. Lercu. 

—- Sur la polarisation vraie des diélectiques placés dans un champ électrique. Note de M. H. PELLAT. 

— Sur la mesure en longueurs d'onde des dimensions d’un cube de quartz, de 4 centimètres de côté. 
Note de MM. Fapry et Macé pe LéPinay. 

— Polymérisation des vapeurs anormales ; peroxyde d'azote et acide acétique. Note de M. Lenuc. 

— Points de Bravais et pôles. Note de M. Q. LerèBvre. 

— Sur le dosage du phosphure d'hydrogène dans les mélanges gazeux. Note de M. Joannis. 

IL résulte de cette note que le sulfate de cuivre ne peut être employé pour doser le phosphure 
d'hydrogène dans les mélanges gazeux qu’en l'absence des gaz absorbables par les sels cuivreux, et 
que, dans ces cas, l'on doit employer dès le début une dose suffisante de réactif, plus de 2 molécules de 
sulfate pour une de phosphure (r centimètre cube de solution saturée pour ro centimètres cubes de gaz). 

— Séparation et dosage de traces de chlore en présence d’un grand excès de bromure, Note de 
M. BaugiGny. 

Cette séparation se fait au moyen du permanganate de potassium et du sulfate de cuivre, suivant 
l'équation : ’ 

24KBr + 8MnO*K + 21(CuS0*.5H°0) — 12Br° + 5(CuS0O* + 3CuO(OH?) + :6K2S0* 
+ (Mn‘H!°03)?Cu + 87H20. 

11 en résulle que pour 6 grammes de bromure de potassium, par exemple, il faut en nombres ronds : 
2,65 gr. de MnO'K et 11 grammes de CuSO* + 5H°0. Mais il faut au moins >; à 8 grammes de 
CGuSO* + 5H°?0 et 0,35 de MnO'K par 5o centimètres cubes de liquide pour que l'oxydation totale de 
petites quantités de bromure s'achève rapidement. Pour un poids de 6 grammes de bromure de potas- 
sium en solution dans un volume qu’on ramènera finalement à 5o centimètres cubes, on est ainsi 
amené à prendre 18 grammes (15 + 7) de CuSO* + 5H°?0 et 3 grammes (2,65 + 0,35) de MnOëk. 

— Propriétés de quelques sels halogénés de plomb. Note de M. Tuomas. 

Il résulte de cette note que les différentes compositions que l’on a attribuées aux sels halogénés 
mixtes de plomb sont dues à une dissociation de ces sels. 

— Sur la séparation quantitative du cérium. Note de MM. Wyrougorr et Verneuil. 

Si le mélange des oxydes renferme plus de 50 ?/, de Ce’04 il n'est plus attaquable par AzO'H; il se 
dissout facilement, au contraire, lorsqu'on ajoute à l'acide nitrique de l’eau oxygénée, par petites 
portions (l’eau oxygénée peut contenir de l'acide sulfurique mais doit être rigoureusement exempte 
d'acide phosphoriqne). La solution concentrée des nitrates est précipitée par l’ammoniaque et l’eau 
oxygénée. On évapore au bain-marie, et l’on chauffe à feu nu jusqu’à commencement de volatilisa- 
tion du nitrate d’ammonium. On dissout dans l'acide nitrique, on évapore à petit feu jusqu’à consis- 
tance sirupeuse, mais non jusqu’à cessation de dégagement de vapeurs acides. On dissout dans l’eau 
(150 centimètres cubes pour 0,5 gr. d'oxyde), on fait bouillir, on ajoute r centimètre cube d’une solution 
à 5 ‘/, de sulfate d’ammoniaque. Le précipité qui se forme immédiatement est filtré, lavé et calciné au 
blanc, car ce n'est que vers 1 500 qu’il abandonne complètement son acide sulfurique. Si l'opération a 
été bien conduite, il renferme 90 ‘/, du cérium total à l’état parfaitement pur. La liqueur filtrée est 
additionnée à chaud de 0,05 gr. de persulfate d'ammoniaque et de 1 centimètre cube d’acétate de 
sodium à 5o ?/,. On fait bouillir jusqu’à ce que la liqueur s’éclaircisse, on filtre, on lave, on calcine à 
haute température. On a ainsi le reste du cérium toujours de couleur un peu chamoiïs, car il entraine 
quelques centièmes de son poids des autres terres. La liqueur filtrée, traitée par l’ammoniaque et l’eau 
oxygénée, doit donner un précipité blanc ou presque blanc. 

S'il y a moins de 50 ‘/, de cérium dans le mélange, l'opération se simplifie un peu. On traite les 
oxydes par l'acide azotique à chaud, on évapore à sirop et l’on continue comme ci-dessus. 

Enfin, s’il y a très peu de cérium (ro à 15 °/,), ce qu'on reconnait sans peine par la facilité avec 
laquelle le mélange se dissout dans l'acide nitrique, on peut se dispenser de la première partie de 
l'opération et traiter directement la solution nitrique par quelques centigrammes de persulfate et un 


peu d’acétate de sodium. 
— Figures de corrosion révélant la structure énantiomorphe des benzylidène-camphres droit et gauche 


(loi de Pasteur). Note de M. MinGuix. 
— Combinaisons mixtes de la phénylhydrazine et d’une autre base organique avec les sels mé- 


talliques. Note de M. Morressier. 

En mélangeant 3 molécules d’aniline à r molécule de phénylhydrazine-iodure de zine en solution 
alcoolique saturée et en refroidissant à 20° on obtient des aiguilles fusibles à 18o° et répondant à la 
formule Znl'CSH°Az;H?2C6H5 AZ H5. On obtient d’une manière analogue le sel ZnBr°,5 CSH°AZH?,2C6H°AZ°H, 

Avec le sulfate de nickel il se forme le composé SO'Ni,C6H°AzH?,2C6HP AZI + 2H°0. 
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L'azotate de cadmium donne le corps 2Az°0°Cd,3 CSH°AZzI?,5 CH AZ°H, 

Avec les à et 8-naphtylamines et l'iodure de zinc et de phénylhydrazine, on obtient des combinaisons 
semblables à celles d’aniline. 

— Etude de quelques dérivés oxyméthyléniques des éthers cyanacétiques. Note de M. G. »x Borxe- 
MONT. 

On obtient ces dérivés en faisant réagir les éthers formiques sur l’éther cyanacétique sodé, Avec la 
formation d'amyle, on obtient un composé sodique dont on n'a pu isoler l’éther libre. Cependant, on a 
pu préparer un dérivé barytique 


; N2 
Fa AZ et un sel argento-barytique en trai- 2 GAZ 
C—CH0 Ba, tant le composé barytique par lazo- C—CH0O Ag Ba. 


tate d'argent; il répond à la formule : 


N COCHE NCOCH': 
Avec l'éther orthoformique, on obtient des oxyméthylènecyanacétates. Aussi, avec le cyanacétate 
d'amyle, l’éther orthoformique et l’acide acétique, il se produit l'éthoxyméthylènecyanacétate d'amyle : 


CAS distillant à 11°. On prépare de mème l'éthoxyméthylènecyanacétaté déthyle, 
gl fusible à 52° et l’'éthoxyméthylènecyanacétate de méthyle, fusible à 34° C. 
C—CH0O. C?’H° Par l’action de l’orthoformate de méthyle sur les éthers cyaniques, on ob- 
WA Are D PES tient des dérivés méthoxyméthyléniques. Le méthoxyméthylènecyanacétate de 

CO?C'H méthyle fond à 88° C., le dérivé éthylique fond à 99°: 


— Centrosome et fécondation. Note de M. Le Danrec. 

— Sur les variations et les groupements spécifiques de Péripates américains. Note de M. Bouvier. 

— Asphyxie spontanée et production d'alcool dans les tissus profonds des tiges ligneuses poussant 
dans les conditions naturelles. Note de M. Devaux. 

— Le Guidroa, arbre à caoutchouc de Madagascar. Note de M. JumELLe. 

— Sur le parasilisme du Ximenia Americana. Note de M. Ep. HEcxeL. 

— Sur les rhyolites à ægyrine et riebeckite du pays des Somalis. Note de M. A. Lacroix. 

— Sur les roches éruptives du Cap-blane (Algérie). Note de MM. Duparc et Rirrer. 

— Sur l'existence, dans le sang des animaux, d’une substance empêchant l’action de la présure sur 
le lait. Note de M. Brior. 

— M. Foveau ne Couruezzes adresse une note ayant pour titre : Production électrolytique d’un nouvel 
alliage de platine. 

— M. DezaveLce adresse une note sur un appareil destiné à éviter les accidents produits par les chocs 
de locomotives. - L 
= 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 
Séance du 10 mai 1899 


En ouvrant la séance, M. Albert Scheurer prononce, à l'occasion de la mort de M. Charles Friedel, 
membre de lInstitut et professeur à la Faculté des sciences, les paroles suivantes : 

« Nous sommes très douloureusement émus de la perte que vient de faire la science française dans 
la personne de M. Charles Friedel, notre compatriote et collègue. Ceux d’entre vous qui l'ont connu 
ne perdront pas le souvenir de cet homme de bien dont la droiture égalait la bonté. L'honnèteté scien- 
tifique dont il a fait preuve pendant toute sa vie restera éternellement attachée à sa mémoire. 

« Le comité de chimie tout entier adresse à Madame Friedel, ainsi qu'à toute sa famille, les regrets 
profonds que lui inspire la disparition d’une âme d’élite qui a fait honneur à son pays et à l'humanité ». 

Fixation des colorants basiques par l'acide silico-tungstique. — M. Albert Scheurer lit une note sur 
cette question. — Le comité décide son insertion au procès-verbal. | 

M. Cam. Schæn fait observer que la laque du tungstate de bleu méthylène ne se dissout pas dans le 
sel de soude, la soude caustique et les acides, tout en étant soluble dans le savon. 

Constitution de la brésiline. — MM. Feuerstein et Kostanecki ont déposé, à la date du 28 février 1899, 
un pli cacheté qui, sur leur demande, a été ouvert le 26 avril; M. Freyss donnera; dans la prochaine 
séance, un commentaire de ce pli. mi + 

Formaldéhyde. Son emploi pour couguler les couleurs à la gélatine. — Dans une lettre adressée à 
M. Cam. Schœn, M. Kay, de la Thornliebanks Comp., à Glasgow, fait connaître le moyen qu'il emploie, 
depuis octobre 1898, pour réaliser cette réaction sur le tissu. | 

Le brevet anglais n° 13916 est antérieur à cette application, mais la description du procédé employé 
par M. Kay, et au moyen duquel il a produit des quantité importantes de marchandise avec une dépense 
de formaldéhyde relativement faible, ne manque pas d'intérêt. En considération de ce fait, le comité 
décide l'insertion au procès-verbal de la lettre de M. Kay 

Impression de poudre métallique sur coton. Question posée pur. la douane. — Est-il vrai que l'impression 
des poudres métalliques, faite par une maison anglaise, soit plus résistante au frottement que les im- 
pressions du même genre pratiquées en Allemagne ? 

L'examen de cette question est renvoyé à M. Albert Scheurer. à 

Blanchiment du lin à l'eau oxygénée. (Rapport de M. Camille Schœn). — D'après les renseignements 


= 
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recueillis, le blanchiment du lin à l’eau oxygénée ne semble pas, jusqu'à présent, avoir donné de bons 
résultats et n'a pu remplacer le blanchiment sur pré. M. Ubicini ne donnant pas de détails assez 
explicites sur sa manière d'opérer, le comité réserve son appréciation sur cette question. 

Examen du programme des prix à décerner en 1900. — Les prix n° 18, 34, 35 et 53 sont supprimés. 

Prix n° 59 : Au lieu de « pour une application de l'électricité dans l’industrie de l'impression », on 
mettra « pour une application chimique de l'électricité dans l’industrie du blanchiment, teinture et im- 
pression ». 


Fixation des couleurs daniline basiques au moyen de lacide silico-tungstique 
Par M. Albert Scheurer 


La publication faite dans le Bulletin de la Société chimique par M. G. Bertrand, des propriétés que 
possède l'acide silico-tungstique vis-à-vis des alcaloïdes (Société chimique, 5 mai 1899), m'engage à 
faire connaître l'application suivante du même acide : 

Lorsqu'on dissout du tungstate de soude dans du silicate de soude, il se sépare une certaine quantité 
d'un précipité blanc (!). 

La liqueur filtrée précipite par simple ébullition. 

Elle est précipitée à froid par les acides organiques et minéraux, par lammoniaque, par l'acide 
phénique, par le phénate de soude. 

Cette solution, déposée puis séchée sur tissu, abandonne à ce support un mordant dont on augmente 
la quantité lorsqu'on le dégomme en acide acétique, par exemple. E 

Ce mordant possède une très grande affinité pour les colorants basiques. Sa teinture méthylène 
résiste fort bien aux bains de savon au-dessus de r00°. À l’ébullition, la laque est attaquée et se 
dégrade des 3/4 en ro minutes. 

La laque silico-tungstique offre, au savon, une résistance supérieure à celle que l'on obtient avec 
l'acide tungslique seul. 


Formaldéhyde. Son emploi pour coaguler les couleurs à la gélatine 
Lettre de M. Kay à M. Camille Schœn 


« Notre procédé consiste à laisser couler lentement de la formaldéhyde à 40 /, dans un appareil de 
vaporisage système Mather et Platt. La durée du passage est de 9 à 5 minutes. 

« On fait arriver la formaldéhyde dans la partie de l'appareil la plus éloignée de la sortie de la 
väpeur, au moyen d'un tuyau percé de trous. Ï 

« Il faut 1/4 d’once (8 grammes) de formaldéhyde à 4o °/, par pièce de 25 yards pour assurer la 
fixation d’une couleur contenant par gallon (4 r/2 litres) 7 livres de blanc de zinc et °,9 livres de 
caséine-borax. Une telle couleur donne un blanc bien couvert. 

« Admettant qu'avec un gallon de couleur on puisse imprimer, en moyenne, ro pièces de 25 yards, 
il faudra 8 parties de formaldéhyde à 40 ‘/, pour roo parties de caséine contenue dans la couleur. 

« Les blancs fixés de cette façon supportent très bien un savonnage au bouillon pendant r/4 d'heure. 

« Nous avons déjà produit plusieurs milliers de pièces d’après ce procédé, dont la valeur pratique est 
ainsi parfaitement prouvée. 

« Je ne sais si nous avons atteint la limite inférieure de la formaldéhyde nécessaire ; il est passible 
qu'avec une quantité moindre on obtiendrait encore de bons résultats. 

« Maïs comme les frais sont peu élevés avec la quantité que nous employons, il vaut mieux, par 
précaution, avoir plutôt un excès de formaldéhyde. 

« Il est probable aussi qu'un vaporisage de moins de 5 


5 minutes pourrait suffire ; nous avons adopté 
cette durée de passage, parce que notre appareil était réglé 


sur cette vitesse. « W.-E. Kay ». 
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Monsieur le Directeur, 


Le numéro d'avril du Woniteur Scientifique qui commente le jugement du Patentamt concernant le 
brevet Bullier renferme quelques inexactitudes que nous croyons devoir rectifier. 

En effet, notre Société, fondée sur les brevets Bullier, dont elle a assuré l’exploitation dans divers 
pays, a le devoir de défendre les droits de l'invention et ne saurait rester indifférente à une polémique 
qui peut consacrer plusieurs erreurs. 

Sans avoir à entrer dans une discussion au sujet de la valeur du brevet Français Bullier soumise à 
l'examen de nos tribunaux, dont nous aftendons avec confiance la décision, nous croyons nécessaire 
de rétablir des faits tout à l'honneur des auteurs de la découverte du carbure de calcïum. 

Tout le monde industriel sait qu'avant la description du carbure de calcium cristallisé et le brevet 
de M. Bullier, la possibilité de fabriquer industriellement ce produit et de l'utiliser à l'éclairage n'était 
envisagée ni en France ni ailleurs. 

Dès le commencement de 1895, au moment où M. Bullier commençait au laboratoire de la rue de 


(1) Ce précipité est soluble dans la soude. 
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Buffon ses recherches sur l'application de l’acétylène, un groupe berlinois qui avait entrepris l'étude de 
cette question sur les indications et d'après les publications de M. Wilson, eut hâte de s'assurer la pro 
priété d’un brevet dont il appréciait la haute importance et venait à Paris négocier avec M. Bullier la 
concession d’une licence exclusive moyennant une redevance minimum, qui a été maintenue jusqu'au 
moment de l'arrêt de la Cour de Leipzig. ; 5 

Le groupe dont il s’agit reconnaissait ainsi toute la valeur de l'invention et sans que M. Bullier ait 
eu à faire la moindre démarche, il a vu son brevet reconnu et exploité en Allemagne avant même 
d’avoir pu l’exploiter industriellement en France. 

Il ne pouvait done être question d’une revendication quelconque d’une somme de 100 000 marks. Les 
redevances payées à M. Bullier lui sont acquises et n'ont jamais été subordonnées en quoi que ce soit 
à l'arrêt définitif. 

Nous ajouterons que les adversaires étrangers du brevet Bullier n'ont pu que trouver des arguments 
dans les polémiques souvent injustes qui ont été soulevées. Ceux qui ont assisté à l'audience du 
tribunal de l'empire savent combien ce sentiment leur a été pénible eVils protestent d’ailleurs contre 
une assimilation entre la jurisprudence allemande si contestée maintenant par les Allemands eux-mêmes 
et celle de notre pays où les droits de l'inventeur sont plus largement compris. 

Nous avons le devoir de vous demander cette rectification dans un journal qui a toujours cherché à 
défendre l’industrie et la science chimiques françaises et nous vous présentons, Monsieur, nos saluta- 
tions distinguées. 

L'Administrateur délégué de la Société des Carbures métalliques (Brevets Bullier) 


({lisible). 
13 juin 1699. 


Nous sommes assez gêné pour répondre à cette lettre, élant donné que la Société des Carbures métalli- 
ques vient de perdre son procès devant deux juridictions en Allemagne (Monit. Scient., 11 avril 1899) et 
qu'elle est victime, dans cette affaire, de l'ignorance où elle s’est trouvée de l'historique de la question. 

C'est parce qu’une autre Société française a connu à temps cet historique, qu'après une visite au 
laboratoire de la rue Buffon elle s’est refusée à écouter aucune proposition. 

Le Patentamt accorde à M. Bullier ses brevets. Ceci est la meilleure preuve qu'il n’y avait pas 
de parti pris contre lui. On sait la valeur qui s'attache aux brevets accordés en Allemagne, où une 
enquête sérieuse est toujours faite. D'où l'explication qu’une maison allemande se hâte de demander 
une licence. 

Il a fallu que le Moniteur Scientifique fit en 1895 l'historique complet de la question, qu'il montràt 
que l'inventeur du carbure de calcium amorphe ou cristallisé était Wilson, pour que le Patentamt 
déclarât nul le brevet qu'il avait accordé. Aujourd'hui la Société des Carbures métalliques serait La 
première à refuser les propositions de MM. Bullier, Moissan, car il n’y a pas d'exemple qu’une maison 
sérieuse consente à exploiter un brevet qui n’a pas préalablement été pris en Allemagne. Le brevet 
allemand est la pierre de touche de tout brevet valable. 

Dès l'origine, la Société de Froges, les usines de Vernier, de Neuhausen, de Bertolus à Bellegarde 
ont fabriqué et livré à la consommation du carbure de calcium, alors que MM. Bullier, Moissan étaient 
encore aux prises avec les difficultés de la préparation. 

Dernièrement, M. Bullier n'était-il pas en pourparlers avec la Volta pour avoir une licence de 
son brevet de four pour le carbure de calcium ? ;; 

Ce qui confirme de la façon la plus éclatante l'énoncé du jugement (id., p. 250): 

« Le procédé en question (Bullier) utilise le four Moissan déjà connu à cette époque et peu appro- 
prié à la fabrication du carbure, alors que Wilson, par exemple, avait déjà décrit antérieurement un four 
beaucoup mieux approprié au but ». 

C'est précisément parce que le Moniteur Scientifique a loujours soutenu l'industrie française qu'il lui 
a semblé inadmissible qu'à Froges (Isère) à Bellegarde (Ain) où, bien avant MM. Bullier, Moissan, on 
savait fabriquer du carbure de calcium dont la marque est encore préférée, on fut tout d’un coup arrêté 
dans cette fabrication française parce qu'une personne avait imaginé de breveter, en 1894, en Alle- 
magne, en France el un peu partout une découverte essentiellement américaine, peu connue à cette 
époque sauf en Angleterre, mais qui en France n’avait pas échappé à tout le monde. 

En ce qui concerne l'emploi de l’acétylène pour l'éclairage, il suffit de se reporter aux articles de 
Lewes parus en 1895 (Journal of Society of arts 18 janvier 1895, Moniteur Scientifique 3 juin 1895, 
p. 444), au mémoire de MM. Wilson et Suckert présenté au Franklin Institute et paru dans le Franklin 
Institute n° 5, 1895, (Moniteur Scientifique, août 1895, p. 567) pour constater que ces auteurs avaient 
traité à fond la question de l'éclairage par l'acétylène, bien avant M. Bullier. 

Quelques regrets que nous puissions avoir pour les honorables administrateurs de la Société des Car- 
bures métalliques de la perte de leur procès en Allemagne, nous pensons qu'ils le perdront en France, 
car l’on ne saurait admettre que des entraves soient apportées à l’industrie du carbure de calcium et de 
l'éclairage en France, uniquement parce que cette Société n’a pas connu l'historique de la question et 
repoussé les propositions qu'on lui avait faites. 

Dr G. Q. 
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CÉRAMIQUE ET VERRERIE 
Par M. A. Granger. 
KFusibilité des verres. 


M. Grenet, comme suite à ses recherches sur la dilatation des verres (!), a étudié la fusibilité 
des verres sur les échantillons qui lui avaient servi à la mesure des dilatations (?). 

La fusibilité des verres n’est pas définie par la température où le corps passe brusquement de 
l’état solide à l’état liquide ; cette fusibilité se manifeste par un ramollissement progressif et ne 
peut être définie que par la mesure d’une série de températures où la malléabilité du verre, ap- 
préciée par un caractère arbitrairement choisi, prend une valeur déterminée. Cette connaissanee 
de la fusibilité du verre à une grande importance pour le travail de ce corps ; le degré de malléa- 
bilité dont on a besoin varie suivant les opérations qu'on lui fait subir. 

La Îluidité nécessaire à ces diverses opérations varie dans l’ordre suivant : 


Aîlinage, dégagement des bulles emprisonnées dans le verre. — Glaçage des couvertes. — 
Etendage, soufflage du verre à vitre. — Recuit. 


L'écart entre les températures correspondant à ces diverses fluidités est très variable. Certains 
verres, contenant une grande quantité de bases ou du fluorure de calcium, deviennent liquides 
comme de l’eau à des températures relativement peu supérieures à celles où ils commencent à se 
ramollir. Les verres très acides et les verres alumineux, au contraire, bien que ne se ramollissant 
pas à une température beaucoup plus élevée que les autres, restent pâteux même aux tempé- 
ratures les plus hautes. 


- L'étude, dont nous allons rendre compte, à porté sur la détermination de trois températures : 


1° Température d’affaissement sous leur propre poids de prismes de verre de grandeur 
donnée ; 

2° Température de recuit rapide d'un verre trempé (cette température est caractérisée par 
l'extinction entre deux nicols croisés). 

3° Température à partir de laquelle le verre refroidi brusquement cesse de se tremper. 

Ces trois températures se rapportent au travail du verre et non à sa préparation qui demande 
des températures bien plus élevées. 

I. Température d’affaissement. — Cette température est définie par l'affaissement sous leur 
poids de prismes de verre triangulaires de 30 à 4o millimètres de hauteur et de 8 à 12 millimètres 
de côté. 

Huit de ces prismes, piqués dans la terre glaise, étaient chauffés dans une mouffle disposée 
dans un four à coke ; la température était donnée au moyen d'un pyromètre Le Chatelier. 

Cette température d'affaissement correspond à peu près à celle où le mélange glace ; voici par 
exemple les déterminations faites avec des échantillons différents : 


Ne glace pas S'affaisse Glace 
DO PRADA, Mes. +, 8 5, 01e 793 800 830 
CP D0 0, 4Nat0 3,45 SIOP 1.1. 605 625 025 
B203 L ® . e . 0 . . . ° . . . . 415 430 499 


(1) Moniteur Scientifique, 1898, 681. — (2) Bull. Soc., Enc , 1898, 1907. | 
Gg2e Livraison. — 4e Série. — Août 189g. 39 
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Avant d'aller plus loin il faut remarquer que la dévitrification se produit facilement au voi- 


sinage de cette température. 

Pour obtenir l’affaissement il devient alors nécessaire d'élever la température suffisamment 
pour que les corps cristallisés pendant la dévitrification fondent et se redissolvent dans la 
partie vitreuse. Aussi, quand la dévitrification sera notable, nous le signalerons dans une colonne 


spéciale. 


Silicates 
e Le Température Ë 
Composition d'affiisseraent Observations 

NEO SOS METRE RE M DR PES, TT 0e 7350 

NO GASIO SE SPEARS ENTRE PER er NE ET 7509 

NA Or SSID ES PS ES ERREUR ESS 8300 

Si0? (d’après les dernières déterminations). . . . . . . . 18000 

ROSES SORT ER ST ARE TRE fe LD dde ie die cie tab Ggo® 

KO MS LORS EURE RS RDS Ce dre ce 8129 

KO: TSI ES ER PRE NE PRE Re 7e De 8g0° 

KO SION EN EN ER EE TE et: Met TR RE ie 9200 

PHOSIO RSR Re PT AN ARE CE A NE LE Joe 6150 

OP St PRES PAR RO A tr RPM ER RE « 645e 

LI20 à SIOP LR AU EL ON RARE: 195 TN: TR 10250 dévitrifié 
LÉTO AIS RENE SE ON RE re, Srinits ide 11000 id 
Li20 6 SOS EN TA AE RME ENT CNRS CSSS RS TS id. id. 

Borules 

Na?0 a DO SEE MN ER RU LME TE 6Goo9 

Na-0)98B208 2 SC de EPA SAC EE D SLT 6459 

Nat D GED 0 Re OR SR EN D GE do ui Jet 790 dévitrifié 
Na 007016 2082 PR RER EN MRON EEE TRR TR 580° 

Na ONT6, 83 BOSNIE PE RO RE En APN 5400 

B203 OP RO CRT TE ET de MT TU CONTI t'UI PR Dane Cie dt 4300 

ROUE RSR ES TRS a RU A PUN ES Se 4150 

POP AO ce se Da ee ob I de ee Ve tes TT QE RS b300 

PO 2 B209 706 NE CR RME RUE RE PNR SE RNPR 6r0° 

PDO 2,5 BOSS TR RE EU dE 2 UNE 6609 

EDO,3 B°0e PRES APRES RS ce Le ACER RS 5400 

ZAO: 0,67, 08 RS ST RUE SET RS RE 200 

200. 0,67. BOIRE RENNES PEER RE 9090 dévitrlifié 
PO 6,5: 8102, 85 BORNE NE fl Te 4550 

PDD:BIOB20$ PSN AS RS TT AN EL 2 NU boo° 

BLQU TROT TR TS Et ETES Le TR NL ee 720° 

Ma0'3 2n0 2 BD EG OEIANE RUTISARE SE SAR CDTI 7350 

Ga0 2,200 2:80 PSE AO DER IT 73b0 

Gn0 à 200,2 BON PR RE PS CU EU 660° id. 
2 Ca0Zn0. 2 BIOS PER ERREUR RER nn | 999° id. 


; La fusibilité des silicates, qui sont restés vitreux, varie dans le même sens que leur dilatation. 
Une addition de silice diminue la fusibilité des silicates alcalins. On observe le même phéno- 
Lu avec les silicates plombeux, le mélange correspondant à PhO3Si0? n’a pu être fondu à plus 
de 1300°. 

Avec les borates on peut faire la même observation ; la fusibilité et la dilatation varient dans 
le même sens. 
Verres industriels additionnés d'acide borique ou d'oxyde de plomb 


Composition Température es he 
; d’affaissement Observations 
el nn. 1 10 © ; RES ; 
Verre blanc B203 , 
100 8300 
70,7 29,3 5608 
97,2 42,8 500 
36,6 61,4 68u° dévitrifié 
30,8 69,2 690° id, 
Verre de St-Gobain 
100 800° 
94 6 800° 
80 20 8000 
60 4o 7650 id 
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Verres industriels additionnés d'acide borique ou d'oxgde de plomb (suite) 


Composition 


A EE 7 PS ef 2 LP nd Le 


Verre à bouteilles de Blanzy 


100 


Verre à glace 


Silicates et borates 


OS OE. 
PbOSiO? 0,29 A1203 . 
PbOSi0? 0,58 A1203 . 
PbOSiO? 1,16 A1203 . . 
PbOSiO? 1,45 A1203 . . 

PERTE NT RER. 1e 
PbO 2 Si02 0,14 A1203 , . 
PbO 2 SiO? 1,16 AI203 . , 
PbO 1,47 B203 1,14 AL203 , 
PbO 2,64 B203 1,58 A1205 , 
PDO 4,15 B205 2,25 A1205 . 
PbO 10,3 B203 4,14 A1203 . 
1,25 ZnO B203 0,34 A120: . 


HAUTS SORT MSIE 
Orthose 66,7 Na20 2 B?203 53,3 . 
Orthose 50 Na?20 2 B?05 50 

NO AB OR En 0 
Kaolin calciné 50 Na?0 2 B203 50 


Nerrain houleilles,….. «+ , . . … 
Verre à bouteilles 98 Na20 2, . . 
Verre à bouteilles 98 Ca0O 3 . . . 
Verre à bouteilles 98 Li?20 2. . . 
Verre à bouteilles 94 3 CaOP?05 6. 
Verre à bouteilles 96 CaF1? 5, , . 
Verre à bouteilles 96 Fe?03 4. 
Verre à bouteilles 96 A1205 4. 
Verre à bouteilles 96 Si0? 4. . 
Verre à bouteilles 96 3Ca0B20 
Nerre iMac" … . L. . 
Verre à glace 94 Na?0 6. . . 
Verre à glace 94 K20 6. é 
Verre à glace 94 Li20 6 . 
Verre à glace de LL TE MT 
Yerre à glace 94 Ba0 6. . . . 
Verre à glace 94 Sr0 6. . 
Verre à glace 94 Si02 6. . 
Verre à glace 94 AL?205 6 . . 
Verre à glace 80 3CaOP205 20 


Mélanges boro-alumineux 


Température 
d’affaissement 


8604 
8150 
6750 
079° 
6759 
66o° 
510° 


8759 
07959 
8900 
815° 
or 
6759 


8009 
8600 
7009 
6809 
585° 


additionnes d'alumine 


; plus de 


. plus de 


Mélanges divers 


0 . . . . 


6159 
5409 
6459 
939° 
10259 
6/50 
5459 
1100 
5859 
5859 
6300 
815° 
720° 


8602 
830° 
860° 
So0° 
8190 
8150 
8750 
ë90° 
860° 
1000 
8000 
7009 
800° 
7202. 
8150 
815° 
8450 
8/59 
830° 


750 
875 


Observations 


dévitrifié 
id. 
id. 
id, 
id. 
id, 


rad, 


dévitrifié 
id. 


id. 


12809 (déterminations 
allemandes) 


dévitrifié 
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Mélanges divers (suite) 
Verre à glace 92 CaFl28% On. à . .:. ... . . plus de 1100° dévitrifié 
Verre à clacb de Cal 002 SE MR es 1271-10. id. id. 
Verre à glace 94 cryolithe 6 ... . .  . . +. . 85° 
Verre à glace 94 Fe205, 6. 55. un + © ne, en 800° 
Verre à glace 94 U?0* 6 SR Desert de MR prs RS 830° 
Nerroïn glace 04 CAONO EE EN ur 830° 
Verre à .glace 94 COCO MER RE EC TC nn 830° 
Vèrre à glace 94 BI20%:6 CREME TER ent 2e) à LA 8309 
Verre à glace 94 Mn0 6 SEEN ENT 4 Res 800? 
Nerrela glace 00 MnO 50 PR CR Le CCR 6600 id. 
Nerrota glace 94 C0UO0IG SORT CU CN R 8309 
Verrela glace 04 200 16 CREER SE 8750 
Verre à glace 93,4 B203 3,3 Li?20 3,3. . . . . . . . . : 6659 
Verre à/glace 93 Na?20 23 B058 M. ns 780° 
Verre à glace 84,8 Na?0 2 B203 15,2 . . . . . . . . . . 7350 
1 CAPI 1-4 0 NE ee ae OU Connie 9509 id. 
0,5 C0 0 D ANOESIO NP ERREUR UE AU ER ES AR Te 830° id. 
0,25 K20 0,55 200 SION ME rer. . plusde 1100° id. 
039 K2010 69 Zn DI0 D OIOD PE ET ER Read 950° id. 
0 5 ECA010 0 PAU ISIO SEP RENE ET CU LR dE 90° 
0,14 Na20.0.86-PhO x, 87 BIO Er 'ALOSS Se +,» 0 S00° 
0,61 PbO 0,34 K20 0,5 Na?0 1,56 SiO2.0,1-B20% . . . . . . 645 
Verre à glace 71,6 Na?0 10,4 Na?0 à B203 18. . . . . . . 7390 
0.5 Na2010-5:Ca02910220 5 /B20 RE 0 UNE 8150 
Verre à bouteilles 80 Ga3( PO*)2 20 . , . . . . . . . . . 5600 id, 
Verre à bouteilles 60 Ca3%/P0#)? 4o . . . . . . au dessus de 11009 id. 
Verre à bouteilles 35,5 Ca3(PO1)? 25 CaFl? 35,5 . . . . . . id. id. 
Verre à glace 66,7 Ca3(P04)2 20 CaFl? 13,13 . . . . . . . id. id. 
K2ONADÉO MO ESS R- Cie  oe Loe-t 8150 
0,46 Na?20 0,54 Ca0 2,5 Si0? . Sue VAR QAR se 85° 
0,46. Na20Ca0:2,3 SIi02L UE, LM Ne M au-dessus de 11009 id. 
46442010, D UR20 9 ISO PRE RE CIN SN SE 7090 
0 H0ANA2O 0 LL O ES SION RE CNE D EC 6go° 
040 NA 010 4100 2 5 SU E NE R  PTIRE C E TE Me ce 10102 id, 
CNOANA2 0 O PDO ES DASTO LT ESRI ORe CR 7200 
6,10 Nat 0 ED 255108 Dm Al ne Ne ER 890° 
Email dela DOMbeMAIRO EEE RON OC RE TE 800° 
Opaline dos t-GODAIT ERREUR E CON TU CR 815° 
0,65 Na20€0:35 K20 0,35 ATOS TSI0N RSR TON TR 8150 
0: 55ANa2010 1 50CA0 17-00 SUP EEE 2" 2 NN CE 800° 
0,47 Na20:0,59 C40:0,19 Ba0 1, SIOP RUES ES nee, OU Do? 
B205 41,7 cryolithe 58,3 SA Pol ee. De Me 6600 id. 
0,5osNa20 0010 CAPOT EME NU MORT EEE OU RE EECTRe 10250 id. 
B20825;0rcrvolithes5s SACaADMS SO RE CE ER 1659 
0,09. Cu F1t:0,32 LA 1208K20 5 BIOS PP RE Re 800° 
0,8.K20,0,2 1120/0553 A0 SION RTC Er 7800 
Verre cathédrale de St-Gobaïin . , . . . . . Dre 800° 
Verre cathédrale 94 cryolithe 6. ET ARE ET HE 830° 
Merrercathédrale 50 crVolthe moe mENER RENE PET 07 8309 1: 
Merre cathédrale 83,5 CryoUtheRO D EE $o0° id, 
Nerrercathédrale "GC yothe RE EC EC ET 8000 id, 


IT. Température de recuit. — Un verre porté à une température suffisament élevée, puis re- 
froidi brusquement, se trempe. Il se crée à l’intérieur de la masse des tensions internes par 
suite de l'impossibilité de changer de volume, en se solidifiant, du verre emprisonné dans la cou- 
che superficielle, refroidie plus rapidement et solidifiée. I1 suffit d'examiner le verre en lumière 
polarisée, entre deux nicols croisés, pour mettre en évidence ces tensions ; avec une lame 
mince on verra des raies noires, avec une lame épaisse il se produira des colorations d’interfé— 
rence. 

La température de recuit sera caractérisée par l'extinction entre deux nicols croisés ; à cette 
température le verre sera suffisamment ramolli pour que les tensions internes disparaissent. 

Pour que les tensions internes disparaissent absolument la fluidité devrait être parfaite. Les 
expériences que nous allons décrire sont des mesures comparatives qui doivent être faites dans 
des conditions identiques, plutôt que des données absolues, car la rapidité avec laquelle on élè- 
vera la température ne sera pas sans influence. Voici le dispositif employé par l’expérimentateur. 

La lame de verre, que l’on pouvait éclairer à la lumière oxhydrique, était fixée, au moyen 
de plâtre, au couple du pyromètre et chauffée sur un bec de gaz, d’abord lentement jusqu’à 300, 
puis de manière à faire monter la température de 100° en dix minutes. 

Dans ces conditions il arrive un moment où le verre se ramollit assez pour que, dans un in- 
tervalle de température de 20°, toute tension interne appréciable disparaisse. La température 
d'extinction est presque indépendante de l'épaisseur ; le phénomène est particulièrement net avec 
des verres bien transparents et non bulleux. 


CÉRAMIQUE ET VERRERIE 545 
Les températures de recuit dans l’industrie ont une valeur certainement moins élevée, car les 
variations de température ne se font qu'avec lenteur. 
Voici quelques températures déterminées sur des échantillons de 4 à 6 millimètres d'épaisseur, 
sauf avis contraire. 


RENONCE OUR EE PP ps als je ta agi 
DRSURDEST OS RC ee UNS SOUL Se :5r80 
D TN, . : « , 567 
RE RO ER ER DR ee, 7. ro 
RADIO, SAUCE ufr pes in R  3oho 
DOOUBTO STE DORE RE PR CU NU, 5 1) 360? 
mins 5 draw cata ihen 72579 
SH I NON MEGAN PR METTRE OR TR Te 
AURA OU)  e e, et en à Ce, ce 4 OO 
PANORPSR D OSEO POULE RER ANNE CO PAREE EI SRE Er ER Et Nr Hi5200 
RD OU ON DR El UPS M ATGhe EMA 5300 
ne Line el SA vi 44e 
se à se à à 0 © + « . 3570 
DAORO RR OR ER ce es à 0. Li + “5020 
PNR OSEO IOISIO RENE ELEC EN RU CP En 59 
Men dralacendeSE-GObDAintMe En ot see. a iprncless à . un 6olo 
Mere aco O0 de KR OL. Ch dan prete 0140 

» » CAO RER AR SE Lie De . 6169 

» » DROITE MENT CE) ON MOMENT 6 r60 

» » SION ES RES LEE AURTn -Goio 

» » AO ARR 2 CT mn dieser 0L00 


» » CENOL OR Te ll a he. ce pe 2 -> 0) Had 

Les verres industriels devenant opalescents quand on les additionne de B*0* on n’a pu étudier 

l'influence de ces additions. 

Le verre de Blanzy, qui est fortement coloré, ne donne pas de résultats nets. 
Re core ut es ot ts se ges ou 708 
OO AO A SU mé euen en + + à vi a 27%e4 2 7000 
OT ONE EE RP OU OO UN ET 0769 
HR 0I0 I C4018102%0;5 BIOS EL, Ton UN MENU 016400 
OHDEN AO DA CAO AISIO ENS MR LL. Do NU  G4ro 
HN 00,00 Na20.0,35 Al20% 2,17 SI, 4 + : à +. +04 + 690 
D n,39 La0 0,14 BaO 1,21 BIO? 95 NU , à: , à .N. :, | 516 
MAMIE O MALO SK2ON SOMME ei Cire, 21 ON, 201 75ga0 
a rDa 00,53 PRO :2,45:8102, 4005 44 use à té 4600 

II. Température de trempe. — La température de trempe est la température à laquelle le 

verre ve peut plus éprouver de déformation permanente par suite d’un refroidissement brusque. 
Un verre porté à une température inférieure à sa température de trempe, puis brusquement re- 
froidi, ne se trempera paset ne rétablira pas la lumière entre deux nicols croisés. 

Le dispositif employé était le même que pour le recuit : on chauffait le verre à une certaine 

température puis on éteignait brusquement le gaz ; on pouvait alors constater si le verre était ou 
n’était pas trempé. ’ 

Nous allons donner les résultats obtenus avec quelques verres pour lesquels le phénomène 

était bien net. Dans la première colonne se trouvent les températures maxima auxquelles on 
peut porter le verre sans qu'il se trempe par refroidissement, la deuxième indique les tempé- 
ratures les plus basses auxquelles on a constaté la trempe. C’est entre ces deux températures 
que doit se trouver la température de trempe. Nous mettrons dans une colonne la moyenne des 
deux températures déterminées plus haut et nous indiquerons dans une dernière série cle chiffres 
la différence entre la température de trempe et la température de recuit. Le recuit industriel peut 
agir dans cet intervalle. 


e . . 0 


us cu us Loo° 1450 /220 41° 
D SO. os  « » 4450 5oo° 72° 58° 
D OT MN) 0,00 mn TL 290° 330° 310° 30° 
PUR TN OO ORNE PERTE 4Bo0 5100 4950 35° 
D. à. . inox AT 430° {20° 25° 
à . 2929 3/4a0 10e 40° 
Verre à glace de St-Gobain, . . . . . . . 5069 5430 5240 one 
Verre à glace + 6 9/, de K?0. . , . . . 5180 5430 5300 74° 

» » COR URS HO 506° 5430 5a4° 92° 

» » Bag LES 5430 5670 5550 par 

» , EST LE ardent Gi Je pen 5180 5430 530° 74° 

» » AO SCORE 5180 5439 5300 86e 

» » CPYOULNE EN ER: 4950 5159 50° 160° 
0,46 Na?0 0,54 CaO 2,5 Si0Ÿ . . ... . … . 5430 6040 573° 118° 
0,65 Na20 0,35 K20 0,35 A1203 3,1 Si02 , . . 5200 55o° 5850 1150 
0,47 Na?0 0,39 CaO 0,14 BaO rar Si02. , , . 4320 1 45° 4380 ee 
0,07 CaFl? 0,32 A1203K°0 3 Si02. , . . : 4500 4600 4550 19° 
0,47 Na20 0,53 PbO 2,45 Si02,. . . . . . . 380° foo° 390° fs 
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Le fait le plus intéressant qui se dégage de ces mesures est la proximité des températures de 
trempe et de recuit. C’est dans cet intervalle que le recuit industriel se produit avec une extrème 
lenteur. 

Au-dessous de la température de trempe, la rapidité de chute de température n’est plus limitée 


que par la condition de ne pas casser les pièces, car il ne subsistera pas de tension interne après 
refroidissement. 


Couleurs sous couverte pour la faïence (!) 


Les couleurs sous couverte sont des mélanges empiriques de différentes substances minérales 
additionnées d’un ou de plusieurs oxydes métalliques. Ce sont ces derniers composés qui déter- 
minent la coloration ; souvent ils agissent comme colorants propres, quelquelois leur rôle est 
simplement de modifier la teinte. Rarement on se sert de minéraux comme substances co- 
lorantes, quand on le fait la couleur provient d’oxydes métalliques contenus dans le minéral em- 
ployé. 

Les minéraux comme le quartz, le feldspath et les composés, tels que l’oxyde d’étain, lalu- 
mine, l’oxyde de zinc, le carbonate de sodium, le carbonate de potassium, l’azotate de potas- 
sium, etc., dont on se sert pour préparer ces couleurs remplissent différents rôles. Leur mélange 
détermine le développement de la couleur qui prend des tons plus ou moins intenses, suivant 
la nature des corps qui se trouvent en présence de. l'oxyde. Pour montrer par un exemple l’in- 
Îluence du milieu chimique, nous citerons le cas du pinck qui est d'autant plus solide et résistant 
au feu que la couleur est plus calcaire ; en même temps on remarque qu’il est d'autant plus 
rouge que la teneur en chaux est plus élevée. Un pinck qui ne contiendrait pas de chaux tourne- 
rait au violet. En ajoutant de l’acide borique aux couleurs à base de pinck, le bleuissement s’ac- 
centue et la teinte passe au lilas clair. 

La préparation de ces couleurs exige beaucoup de soin et d'attention. Il arrive très bien que. 
faute d’avoir vérilié la pureté des matériaux, une formule déjà essayée avec suceès ne donne, 
dans les mêmes conditions, qu'un mélange d’une couleur désagréable dont il est impossible de 
tirer parti. 

Il faut éviter autant que possible l'emploi de corps tels que le verre, le kaolin, l'argile, les 
ocres et tous les corps dont la composition est variable. Si l’on n’est pas en état d'effectuer ou de 
faire effectuer l'analyse de ces substances, il devient impossible de les utiliser d’une manière cer- 
taine, car une variation dans leur composition chimique peut altérer les résultats attendus. 
Remarquons de suite, avant d’aller plus loin, que ces couleurs sous converte sous des glaçures de 
composition chimique différente peuvent donner différents tons par suite de l’action des matières 
qui constituent la couverte. 

Voici comment l’on doit opérer pour préparer ces couleurs. 

On commence d’abord par introduire dans un moulin les matières du mélange insolubles dans 
l'eau ; puis, après broyage, on dissout dans l’eau les sels solubles et on arrose le mélange avec la 
dissolution, on dessèche alors le tout et on caleine fortement. 

La calcination se fait dans de petits creusets ou dans des vases de terre réfractaires que l’on 
ferme avec soin. Si l’on opère dans de grands creusets, il faut prolonger la durée de la calcination 
de manière à ce que la chaleur agisse bien sur toute la masse. Pendant toute la chauffe l’atmos- 
phère ne doit pas être réductrice, car certaines colorations sont altérées par les gaz provenant 
d’une combustion incomplète. 

Après la calcination les couleurs sont finement broyées et lavées à l’eau chaude, on enlève 
ainsi les sels solubles assez rapidement. On doit faire durer cette opération tant que les eaux de 
lavage contiennent encore des traces de sels solubles, ce qui se voit facilement en en évaporant 
quelques gouttes sur une feuille de platine ou en employant un réactif approprié. Une fois la- 
vées, les couleurs sont broyées à l’eau très finement et desséchées. (Dans le premier broyage on 
a simplement divisé la masse sans pousser trop loin la division, car une poudre trop fine reste- 
rail en suspension dans l’eau et se laverait très lentement). 

Toutes les fois que l’on introduit un oxyde dans le mélange, il est important de bien s'assurer 
que le produit commercial est un véritable oxyde. Ainsi l’oxyde de cobalt commercial, marqué 
RKO, est un sulfate ; il est donc nécessaire, toutes les fois que ces corps renferment de l'acide 
sulfurique ou des combinaisons sulfurées, de les griller fortement, puis de les laver complète- 
ment. L'’omission de cette précaution serait très préjudiciable car il se produirait des bouillons 
sur la glaçure, provenant de dégagements gazeux à travers la glaçure fondue. 

Voici une palette employée avec succès depuis plusieurs années. 


(1) Sprechsaal, 1898, 1387. ; 
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A 
0 . 3 
DNA CDTOME. Ne  , . . . . + . 0.43 
Oxyde de manganèsers nn, , + 4 om + à 10 


Oxyde de cobalt RKO . : 
Bien mélanger, sécher et calciner au ‘feu de Biseuit 
dans une atmosphère non oxydante. Diviser, 
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1. Noirs. 
B 

Sulfate de fer . . . ; à 60 
Bichromate de potassiun 0 
Broyer ensemble, calciner et lav er, 

Ajouter ensuite : 

Mélange précédent . 85 
Oxyde de cobalt RKO . 5 
Oxyde de manganèse , , , . 10 


laver et broyer. 


2, Vert foncé 


DASMPAdONChTOMES Lu. DNS NN … 5o 
Quartz. . SNS EL GS D'EU  ÉRERAARE 5 
Feldspath de ‘Suède : : es 10 
ORNE RIRE RE D se etre + :e © 20 


Je 
DMC IHÉICATOMENENE NS 2 .s . 1e 
qe 2 TL ER ASUS 


Carbonate de Cactus 


Borax crislallisé. 


/ 

4e 
Bichromate de potassium. ,. , . , . , 31 
DUUABOB CORTE. .  . . , . . . 7,5 
NRA à rte D D AIR TRE SSSR | 
COTE UE Ce Ce 9" 170 
Spath fluor. . . : 12,0 
Chlorure de calcium fondu SE TO, ) 
ÉCODRRSCTIS AIG on . —… I 


Acideiborique CrISHAlISÉ"., 0. oO; , 2 


On prend ensuite 
Mélange précédent . GIE 
Carbonate de plomb. : . . . 
Quartz . ; 
Feldspath de Suède 
Couverte . , : 


Dissous dans l’eau 


On peut foncer le ton en ajoutant de l’oxyde de 
nickel jusqu'à deux fois le poids d'oxyde de 


chrome, 


Vert de chrome clair 


° . ° ° e. ° 


° 0 0 ° ° ° ° . 0 ° 


Broyer ensemble et ajouter 


Vert clair 


broyer les corps el les mélanger, 
laver. 


5. Vert bleu 


Oxvdelde chrome.» . ,; , 2 
Oxyde: de zinc. . 6: ALES 0 AT RON RE 5 Over pl ontes 
Oxyde de cobalt RKO . ALES s : 4 yes ensembleetajonier: 
Quartz à va APRES MOTEUR 
Acice brique ; | j as à Û $ ù ; : s Es dissous dans l'eau, 
Sécher, calciner, over et laver 

6. Bleu 
TMS EODMMRRD. .. ,., , .., Go 


COR , | PU, 2046 
COUVERT ICRRRE RrC , , ,  « , 25 


1 


Me iGe CODAlE RKO , . , . . . . , .. 20 
RO 0. nt, :. à -, 10 
Kaolin de Zettlitz, . . . . . . 3 
Oxyde d’étain. . 


MT < 30 
Salpêtre (dissous dans l'eau). er de 


, 10 


6 calciner et brover, 


. Bleu fonce 


broyer et ajouter 


puis calciner et 


mélanger, sêcher, calciner et laver. 


8. Bleu clair 


Alun d'ammoniaque. . , . . . . . . 4550 
Oxyde de zine. . 3. 07 eh 97 died 450 
Phosphate de cobalt PKO : Be Ed NOR TE 86 
On prend : 

Mélanroprécédent.. Eure ur 1088 
Quartz 27 PATES ce VU Me 6 
Carbonate de plomb. D CSN D EN 6 


sècher, broyer, calciner au feu de biscuit et laver 


broyer le tout. 
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9. Brun 
: = 
is SRE Les EN RES sêcher, mélanger, calciner au rouge, laver à l’eau 
ultate NE EU -rér0U 


: : chaude et broyer. 
Bichromate de potassium, . . . -+ + + : 2! 


10, Brun foncé 


ë BC ; ne EEE ne AL OO : 
Brun précédent eut , 9 l broyer, calciner, laver et broyer. 
Oxyde de manganèse . . « + + » + « + 10 
11, Brun clair 


= 


Oxyde deze, US PT 
Oxyde de feré. ASE RER PER CRTONT 7 
Oxyde de cHTOME EE 

Alumine hydratée LR EC it 


traiter comme prècédemment,. 


12. Orange 


ARE Le PE EN te ler net GEO U 
Grvée d'antinoints CARE PR LEE 200 ( sècher, broyer, calciner au four à couverte et bien 
Oxyde de chrome Me re ON SR ARNO \ laver. 

Salpébre, 05 2 RU TES NE EE CINE 129 


On broie parties égales de ce mélange et de stannate de calcium. 
Ce slannate se prépare en mélangeant et ealcinant : 


Oxyde d'étain Lire eue, rie 2 COPRE 
Carbonate de caler ee. ee TO RE NE 0 


1%. Jaune clair 


OXvledANtIMOINs CCS 20 ) 


Litharge APRES" CNT PRES 7 AS, sécher, mélanger, calciner au four à couverte et laver 
ea A EME à 0 Mas AE PURE El ET 


On prend ensuite : 


Mélange Précédent TON 
Stannate de calcium . . 


14. Neutre 


DIEU DE RE RER — : PR ON EE 
Noir LPS PRIME, Cri QUE AA 2 A ENT SAGE PE NS 


15. Pinck 


Oxyde d'états | 
Marbre ht 20 SR ie be DER RTS broyer el ajouter, +: 
QUATÉZ. 4200 + An OS NRA ° 4 
Bichromate de potassium (dissous dans l'eau). 3 Un : | 
Dorax ve MR ae TRS : le tout dissous dans l’eau. : 
Sécher, calciner fortement, broyer et laver ; 


B. OEillet. 


DX VAE d'ÉCELR EE FORM NE à ) : 
Marbre RARE core en ras tir broyer et ajouter. ” 
Bichromate de potassium (dissous dans l’eau) 5) traiter comme I. 


C. Rose rouge 


Oxyde d'étain 0, 1,0 Re RE 
Marbre … 1m, Nil MSN 
Quartz ART RENE : 3 traiter comme T. 
Kaolin de Zetllitz 7. 1 7 ES 

3 


Chromate de plomb, 


D, Rose 
Rosellile +. 2: : a 
Couverte ; dr Î 
je. ‘ RE Re A lraiter comme I, 
Marbre . . + ë : 12 


16. Couleur de mire 
OxVU TS MARERNESS 0. SE 
Oxyde de cobalt RKO , 


7 
C M On A 14 : on 
Orydé den UE 0e. ds lraiter comme précédemment. 
Marbre be Go sd LC AM 8 
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Oxyde . 
Borax. . 
Bichromate de potassium . 


traiter comme pr écédemment. 


Oxyde d étain. 
Acide borique . 
Chromate de plomb | 
Oxyde de cobalt . 


On prend ensuite 


Mélange précédent 
Carbonate de plomb. 


e 
S"S :s ne 


Pinck 15. I, 


Bleu 6 


. e 
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17, Lilas 
50 
20 


3 dissous dans l'eau, 


18. Unique 
89 
trailer comme précédemment, 


80 


du broyer le tout. 


19, Pourpre 


920). 


80 broyer le tout. 


Formules de composition de quelques verres (!) 


J. — VERRES A VITRES COLORÉS 


D ————_—_————————_———_— 


Sable . : 
Carbonate de soude | 
Sulfate de soude . 
Carbonale de potasse 
Chlorure de sodium. 
Chaux : 
Calcaire . 
Minium . 
Borax. 
Fleur de soufre : 
Oxyde de cuivre . 
Oxydule de cuivre 
Oxyde de fer . 
Oxyde de chrome. 
Oxyde de cobalt . 
Oxyde de manganèse 
Oxyde de zinc. 
Chromate de potasse 
Charbon de bouleau. 


. 


+ 


SNer] 


0 


IE. 


Aigue 


marine Bleu 


Sable . : 

Carbonrate de potasse 

Calcaire . . : 

Sulfate de cuivre. 

Azotate de potasse 

Borax. ALFA 

Minium 

Sel marin ; 

Oxyde de cuivre . . 

Carbonate de soude . 

Chaux, : . 

Oxyde de cobalt : 

- Uranate de soude. 
omate de plomb . 
de de fer 

- Chromate de potasse. 

Antimoine cru. 
Sulfure de sodium 
Sulfure de cadmium, 
Oxyde de manganèse 


100 


. 0 


. 


. 


DR NE 


Rubis pour 


Vert Bleu foncé Violet |Jaune d'or doublage 


100 100 60 


30 


[el 


— 


30 30 


(ep 


VERRES COLORÉS 


Vert 
Vert Vert brillant 
de mer|poMmMe| 2 —— 
Il 


——— | ——— | —— | |—— 


FRE R AA Vert 
Vert réséda Violel 


30 


EE ——— ————— 


(x) Sprechsaal, 1899, n° r et suiv. 
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TT. — VERRES COLORÉS (swite) 
| Jaune de 
Jaune : 
Jaune |. anoél dar | Cadmium F nli Rose Observa- 
d'or FOpRr IRAN Et nr 22 CRAN au séléninm tion 
gent 
I IT 
Sable . 2 De cn Nr) 100 100 | 100 100 | 100 100 100 100 |Les verres 
Carbonate de potasse .| 4o 30 30 20 34 | #20 28 6 30 IT sont 
Cham avée DENT RATES 6 Chaux vive 14 pour le 
Azotate de potasse . . 2 n 5 20° 10 | 20 6 6] doubla- 
Fleur de soufre. . . 1 I ge. 
Charbon de bois . . . I 
Oxyde de manganèse I 
Carbonate de soude . . 8 6 (à 30 ( 
ARS ENE Sa hs MO 20 20 30 50 
Calcio A PR Re 8 16 
Oxyde d’antimoine . . A 
Oxyde de fer He 1 ; 3 
Argent (dissous dans l’a 
cide azotique) 0,12 I 

Sulfure de sodium 3 1 I 
Sulfure de cadmium. 5 
BOrRR RER CRAN EE 5 a 
Oxyde de manganèse IA 20 
Oxyde de cuivre . . . 2 
GOlONINID SEM E 0,07 
Anhydride sélénieux. . 0,07 


Verres RuBIs. — Nous entrerons dans quelques détails pour la préparation de ces verres. 

I. Rubis d'or. — Voici le mode opératoire suivi par Christophe Schürer; on dissout 15 ducats 
d'Autriche dans 750 grammes d'acide chlorhydrique et 750 d’acide azotique, on fait d'autre part 
une dissolution de 5o grammes d’étain dans un mélange de 500 grammes d'acide chlorhydrique 
et 1000 grammes d'acide azotique. Ces métaux et les liqueurs sont placés dans des fioles chauf- 
fées au bain de sable et maintenues à une douce chaleur jusqu'à solution complète. On mêle 
alors les deux solutions après les avoir étendues de 20 fois leur volume d'eau. 


On introduit dans la solution aqueuse 10 kilogrammes de borax, on fait dissoudre et on éva- 


pore à sec. On pulvérise le résidu et on le mélange avec : 


Sable Li SM ER NN RE ET DOME PRIE 


Carbonate depotasse ee RE RON EN Re 20 » 
MBA ETES Re AT PE ges ER 20 » 
AzObate ide pOtASSP RE EC CRC IN ET 12 » 
Bitartrate"de notasse CRAN ATEN PR ( » x 


On fond ensuite de 8 à 9 heures. 


Il est nécessaire pour arriver à un bon résultat d’avoir une température régulière dans le four, 
de souffler la masse de verre fréquemment et refroidir la masse rapidement. Avec un feu trop 
faible, le verre est brun, mal coloré et de l'or se précipite, que l’on retrouve en globules sur le 
fond du creuset. 

IL. Rubis au cuivre. — On peut faire deux mélanges, les fondre séparément, puis les broyer et 
les mélanger. Il est possible aussi de ne faire qu'une seule fusion. 


1 2 3 4 
EE SR mme 

Phble ns L s s Cut NE 100 5o 4o 0 100 100 
Carbonate de potasse S 5 20 30 
Borax. she VS NET A EE 45 25 2/ I 
AAA ES NE D PAR RS 10 30. 20 
SE ee) SI PEN 2 107 dd 
Ar EE PT A CN RE I J ap 
Oxyde de fer À se CN ONORRE 0,5 0, 
CEvSS Pianos 11. 2 Leu 2 1 I 1,2 
Oxydule de cuivre . TELE AUR . I à 6,5 
Bitartrate/Üa potasse " . . : à .! I I 
AZOtAtEMEMDOIASSe .. D E ,1) *. 10 09 5 
Bel T'ON ee, L'on I 


RE ST Te 4 OT PTS 


1... émis. à 


A 


Hire) ir ts 4e 


Sable . . 
Carbonate de potasse 
Azotate de potasse 
Borax . 
Chaux. BE Ve 
Craie de Briançon 
Cendre d'os . 
Arsenic (As?203) 
Sulfate de cuivre. 
Salt. 
Oxyde de cuivre . 
Uranate de soude. 
Chromate de plomb 
Calcaire . 
Guano. 
Minium . 
Chromate (le potasse! 


. 0 . . 


. . 


Sable sn . 
Carbonate de potasse 
Carbonate de soude 
Azotate de potasse, 
Borax À 
Chaux . 
Cendre d'os 
Feldspath . 
Cryolithe . 
Foire de calcium . 
Minium. 
Or métallique b 
Acide arsénieux. , 
Oxyde de manganèse 
Oxyde de fer. . 
id. hydraté . 
Acide arsénieux, 
Oxyde de cuivre 
Phosphate de fer 
Oxyde de cobalt. 
Oxyde de nickel. 
Oxyde de fer des batti- 
tures . 
Smalt 


. . . . 


. . . , 


. . 0 . 


. 0 0 0 . 


Sable, , 
Carbonate de potasse ; 
Carbonate de soude. 
Azotate de potasse . 
Cryolithe 
Fluorure de calcium 
Cendre d'os. 
Borax. 
Minium . 
Acide arsénieux 
Grésil d’albâtre 
Alumine. . 
Oxyde de cuivre. . 
Oxyde de cobalt. . 
Suifate de cuivre . . 
Uranate de soude . 
Chromate de potasse , 
Débris de rubis d'or 
Débris de verre jaune 
Sulfure de cadmium 


-|[100 


à l'argent 
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TEE. 
Albâtre 


— VERRES DÉMI-TRANSPARENTS 


Turquoise Chrysoprase | Nacre Vert | Jaune 


ER A, 


100 
40 


l& 
ÉÉ 4 } 


6 


4 QU 
© Le @ 


(eo 5e, 


IV, — VERRES 


Isa- | Cha- | Cha- 
belle | mois |taigne 


OPAQUES 


Tour- 
maline 


Gris 


Café > 
pierre 


Rose Dubarry Ardoise Ivoire! Souris 


Ce. 0 Rn 


100 


ho 
( 


100 
lo 


100 
jo | À 


100 
12 


100 100 


14 


10 
28 28 
14 
1} 


10 
0,008 


à 


0,008 
2 
10 


EE = 


1,2 1,9 


0,040 
0, 070 0,2 


1,0 


| 


V,. Eaux 


Blanc Bleu 
CR A, 
clair gris clair | foncé 


a | | | À ——————— | | —————— | ———— 


Vert Rose 


. 


20 
60 


c'en 


. . . 


30 


Violet 


28 


O1 m4 


Jaune | Canari 
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LA PURINE ET SES DÉRIVÉS 


Synthèses dans le groupe de la purine 
Par M. Emile Fischer 


(Suite et fin) (!). 


RÉDUCTION DES PURINES HALOGÉNÉES 


Le passage des purines halogénées aux combinaisons hydrogénées correspondantes peut être effectué 
le plus commodément en général au moyen d’acide iodhydrique fumant additionné d'iodure de phos- 
phonium. La méthode a été employée d’abord pour la 9 méthyl 8 oxy 2.6 dichloropurine et pour la 
7.9 diméthyl 8 oxy 2.6 dichloropurine (?) eta donné de bons résultats pour toutes les purines qui,outre, 
l'oxygène, renferment de l'azote, du soulre, ou un groupe aminé. Dans un cas seulement, celui de la 
2 amino 8 oxy 6 chloropurine, l’action aboutit à roo° à la formation du corps iodé correspondant à la 
2 amino 8 oxy 6 iodopurine, el à température plus élevée il se produit une dislocation plus compliquée 
de la molécule (‘). 

Dans le cas des chloropurines non oxygénées, l’action de l'acide iodhydrique est beaucoup moins 
simple. Ainsi la trichloropurine est transformée, même à la température ordinaire, par l’acide iodhydrique 
fumant en acide hydurinephosphorique avec départ d’un atome de carbone ({). Au contraire, dans le cas 
de la + méthyl 2.6 dichloropurine, la réduction par l'acide iodhydrique à la température ordinaire four - 
nit en petite quantité la 7 méthylpurine (°). Mais le rendement a été si faible que la méthode n’a qu'une 
valeur médiocre. Nous allons décrire d'une facon plus détaillée la réduction de ces corps à l'état de com- 
binaisons hydrogénées. 

Le point de départ est l'observation que l’acide iodhydrique concentré fournit à o° liodopurine qui 
peut être réduite graduellement par ébullition avec la poudre de zinc et l’eau. Ainsi la trichloropurine 
fournit sous l'action de l'acide iodhydrique à o° une diiodopurine ; dans les mêmes conditions la 7 mé- 
thyldichloropurine fournit une combinaison monoiodée, et ces deux combinaisons peuvent être trans-— 
formées très régulièrement par la poudre de zinc respectivement en purine et 7 méthylpurine ($). 

Pour les chloropurines elles-mèmes, on peut réaliser une réduction partielle au moyen de la poudre de 
zinc et de l’eau. Ainsi la 7 méthyldichloropurine et la 7 méthyl trichloropurine peuvent être transfors 
mées en 7 méthyl > chloropurine et4a 9 méthyltrichloropurine subit la mème modification. Le produit 
monochloré qui se forme dans ces’condilions peut être transformé en dérivé iodé correspondant par 
l'acide iodhydrique à o°, et à son tour le dérivé iodé houilli avec du zine et de l’eau est transformé en 
o méthylpurine, Il est bon, dans certains cas, d'augmenter la puissance réductrice du zinc par addi- 
tion d'ammoniaque. 

J'ai indiqué en détail ces observations, parce qu'elles montrent comment on peut arriver à des résul- 
tats différents par des modifications, en apparence insignifiantes, des conditions expérimentales. 


CouP D'OEIL SUR LA PRÉPARATION ET LA STRUCTURE DES DIFFÉRENTS CORPS PURIQUES 


Pour montrer jusqu’à quel point l'édification du groupe purique a été conduite jusqu'ici au moyen 
des méthodes qui viennent d’être décrites, il me parait nécessaire de décrire isolément les combinai- 
sons les plus importantes, afin de répéter encore les principes déjà développés qui ont permis d’arri- 
ver à leurs formules de structure. Je suivrai pour cela un ordre systématique qui est évident d’après 
ce qui précède et je commencerai par les oxypurines en tête desquelles se placent les trioxypurines ou 
acides uriques. 

Triotypurine ou acide urique. —- Pour ce qui est relatif à l’acide urique lui-même, on a déjà parlé 
suffisamment de sa structure. Ceci s'applique également à la nouvelle synthèse au moyen de l'acide 
pseudo-urique et à sa transformation en trichloropurine au moyen de l'oxychlorure de phosphore. Mes 
observations sur les dérivés méthylés sont beaucoup plus nombreuses. 


Acides monométhyluriques. — On en connaît cinq jusqu’à présent ; quatre d’entre eux ont été étudiés 
en détail. D’après la date de leur découverte, ils se rangent dans l’ordre suivant : 
AZH — CO 
Acide 3 méthylurique CO. C — AH 
NE 
? CO 
(CHS)AZz C — AzH 


IL a été découvert par Hill et Mabery dans l’action de l’iodure de méthyle sur l'urate acide de plomb. 
On le prépare (*) beaucoup plus aisément, d’après mon observation,par voie humide en agitant vers 70- 
80° une solution alcaline d'acide urique avec de l'iodure de méthyle. On l'obtient (*) très pur en 


(1) Voir Moniteur Scientifique, juillet 1899, p. 461. — (2) Berichte, 17, 332. — (3) Berichte, 31, 2621. 
(4) Berichte, 31, 2546. -— (5) Berichte, 31, 2550. (6) Berichte, 31, 2550. — (7) Chem. Centralblatt, 1897, 
If, 157 et 456. — (8) Berichte, 31, 1584. 
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chauffant la 3 méthylchloroxanthine à 15o° avec de l'acide chlorhydrique. Hill et Mabery ont établi 
qu'il se dédoublait en monométhylalloxane et urée ; il faut en conclure que le groupe méthyle se trouve 
dans le noyau alloxanique. Il se trouve en position 5 ; nous en avons donné (!),Ach et moi, la preuve en 
le transformant en méthylchloroxanthine et chlorothéobromine ; car nous établirons ultérieurement 
que pour la théobromine la position des méthyles est 3.7. 


Acide 9 méthylurique (?) CO C— AH 
px ra ee TU 
AzH — C — Az(CH*) 


Je l'ai préparé tout d’abord à partir de la 9 méthyltrichloropurine, et ensuite à partir de la 9 méthyl 
8 oxy 2.6 dichloropurine au moyen d'acide chlorhydrique concentré. Il se forme encore directement 
par méthylation de l'acide urique aussi bien par voie sèche au moyen du sel de plomb que par voie 
humide en employant l’urate alcalin, mais alors en quantité minime. Il se distingue de l'acide 3 mé- 
thylurique par sa solubilité beaucoup plus faible dans l’eau chaude et par la plus grande stabilité de 
son sel ammoniacal. Son dédoublement en alloxane et monométhylurée prouve que le reste méthyl, se 
trouve dans le noyau imidazol. Enfin, c’est évidemment la combinaison 9 méthylée, puisque, chauffé 
avec l'acide chlorhydrique, il se décompost en acide carbonique, ammoniaque, méthylamine et glyco- 
colle. Sous l’action du perchlorure et de l’oxychlorure de phosphore il est transformé à r3o° en g mé- 
thyl 8 oxy 2.6 dichloropurine. 

AzH — CO 


| 


Acide 7 méthylurique CO CO — AzCH° 
| | Ÿ co 

V2 

AzH — C — AzH 


Je l’ai préparé en chauffant avec l'acide chlorhydrique la 3 méthyltrichloropurine (?) qui se forme au 
moyen de la théobromine. On l’obtient (+) aussi synthétiquement au moyen de l’acide 3 méthylpseudo- 
urique. C’est le plus soluble dans l’eau de tous les acides monométhyluriques. En méthylant davantage 
son sel de plomb il se transforme en acide 3.7 diméthylurique (°). Sa structure résulte, d’une part, de 
sa synthèse, d'autre part de son dédoublement en alloxane et méthylurée et en acide carbonique, ammo- 


niaque et sarcosine. 
* (CH)Az —— CO 


Acide 1 méthylurique (‘) CO C — AzH 
| SCO 

A 

AZH — C — AzH 


IL a été préparé synthétiquement par H. Clemm et moi à partir de la monométhylalloxane en passant 
par l’acide monométhylpseudo urique. Son sel de magnésium est caractéristique. De son mode de syn- 
thèse il résulte que le groupe méthyle se trouve dans le noyau alloxanique, et puisqu'il est tout à fait 
différent de l’acide 3 méthylurique, en particulier par la façon dont il se comporte vis-à-vis de l’oxy- 
chlorure de phosphore, la position 1 pour le groupe méthyle est très vraisemblable, quoiqu'on n'en ait 
pas jusqu'ici de preuve directe. Cette formule reçoit une certaine confirmation par ce fait que l'acide 
1.7 diméthylurique, qui se prépare exactement par le même procédé, a une constitution parfaitement 
certaine. 

Von Lœæben (7) a fait connaître sous le nom d'acide à méthylurique un cinquième isomère qu'il à ob- 
tenu à partir de la monométhylurée par la synthèse de Behrend. Il se forme un produit très vraisem- 
blablement identique avec celui-ci lorsqu'on méthyle l'acide urique par voie humide. D’après l’action 
de ce dernier vis-à-vis de l’'oxychlorure de phosphore, que nous avons décrite plus tard en détail,M. Ach 
et moi, il renferme très vraisemblablement le groupe méthyle également en 3. Puisqu'il est différent 
de l'acide 3 méthylurique décrit plus haut, il y a ici un isomère qu'il est très difficile d'expliquer par 
la chimie de structure et dont l'étude plus approfondie offre par suite un grand intérêt. 

Enfin Horbaczewski (8) a obtenu encore un acide méthylurique en fondant la sarcosine avec l’urée. 
Mais ses données insuffisantes ne permettent pas de juger de l'identité et de la différence de ce produit 
avec les matières mentionnées plus haut. 

Acides diméthyluriques. — Les six isomères de structure que la théorie permet de prévoir ont tous 
été préparés. | 


(1) Berichte, 31, 1981. — (2) Berichte, 17, 332 et 17737. ve - 
(3) Berichte, 28, 2/92. — (4) Berichte. 30, 563. — (3) Berichte, 30, 364. — (6) Berichte, 30, 3089. 
7) Ann. d. chem., 298, 181, — (8) Monatshefte f. chem., 1883, 399. 
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AzH — CO 
Acide 3.9 diméthylurique CO  C— AH 
> co 
(CH*)Az C — AZ(CHF) 


C'est le plus anciennement connu. Il a été obtenu tout d'abord par Hill et Mabery (!) en chauffant 
l’urate neutre de plomb avec l’iodure de méthyle. Il se forme encore, d’après mon observation, par mé- 
thylation de l'acide urique par voie humide, et peut être également préparé à partir de l’acide 3 méthyl- 
urique (?). Comme, d'après les observations de ceux qui l'ont découvert, il se dédouble en monométhyl- 
alloxane et monométhylurée et qu'il fournit du glycocolle par dédoublement au moyen d'acide chlorhy- 
drique, le second groupe méthyle doit se trouver dans le noyau imidazol et précisément en position 9. 
Chauffé à 155° avec de l'oxychlorure et du perchlorure de phosphore il est transformé partiellement en 
9 méthyl 8 oxy 2.6 dichloropurine avec départ d’un groupe méthyle (?). 


Acide 7.9 diméthylurique (‘) CO C— Az — CH 
NES | 
| | 7. ÿ 


AZH — C — Az — CH? 


Il se forme à partir de la 7.9 diméthyl 8 oxy 2.6 dichloropurine en la chauffant à 130° avec l'acide 
chlorhydrique ; le perchlorure de phosphore le transforme inversement en même chlorure. Chauffé 
avec de l'acide chlorhydrique à 170° il se décompose en acide carbonique, ammoniaque, méthylamine et 
sarcosine ; il renferme par conséquent un groupe méthyle en 7. La position du second groupe mé- 
thyle résulte de ses relations avec la 9 méthyl 8 oxy 2.6 dichloropurine. C’est à cette même conclusion 
que l’on arrive si l’on tient compte de l’action caractéristique de l'acide azotique ou de l’eau de chlore 
dans laquelle il se transforme en acide oxy-B-diméthylurique. Le dédoublement par la baryte de celui- 
ci prouve que les deux méthyles se trouvent dans le même groupe urée. Par méthylation plus com- 
plète il fournit l’acide 3 7 9 triméthylurique. 

(CH*)Az — CO 


Acide 1.3 diméthylurique CO C— Az 
| à 

| je 
(CIL*)Az — C — AzH 


L'acide 1.3 diméthylurique s'obtient synthétiquement au moyen de diméthylalloxane par l’intermé- 
diaire de l'acide 1.3 diméthylpseudo-urique (5}, ce qui fixe sa constitution. IL se forme encore par mé- 
thylation de l'acide r méthylurique par voie humide et fond vers 4ro° en se décomposant ($). Le chlo- 
rure de phosphore le transforme en chlorothéophylline (7). 

AzH — CO 


Acide 3 7 diméthylurique C0, GA CE 
Na 
be CO 
(CH*)Az —- C — AzH 
Je l'ai tout d'abord préparé en chauffant avee un alcali la bromothéobromine et c’est encore actuelle- 
ment la méthode qui permet de l'obtenir le plus facilement ($). 
On l’obtient synthétiquement par méthylation de l'acide > méthylurique (*). L'oxychlorure de phos- 


phore le transforme en chlorothéobromine (1°) et le perchlorure en 3.7 diméthyl 2.8 dioxy 6 chloropu- 
rine (11). Sa constitution résulte de ses relations avec la théobromine, 


(CH3)Az —— CO 
Acide 1.7 diméthylurique CO C — Az — CH° 
Le 
y | |  ÿco 
AZH — C — AzH 
(1) Americ. chem. Journ., 2, 305. — (2) Berichte, 32, 268. 


(3) Berichte, 39, 270. — (4) Berichte, 17, 1780. — (5) Berichte, 28, 2475 et 30, 560. — (6) Berichte, 30, 3604. 
(7) Berichte, 28; 3138.— (8) Berichte, 28, 2480 — (9) Ber., 30, 564.— (10) Ber,, 31, 1988.— (11) Ber.,28, 2486. 
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IL s'obtient synthétiquement à partir de l'acide 1.7 diméthylpseudo-urique (!) et peut être transformé 
par l’oxychlorure de phosphore en chloroparaxanthine (?), ce qui fixe sa constitution. 


(CH*)Az — CO 


| 


Acide 1.9 diméthylurique (f) CO CG — AzH 
> CO 
AzH — CG — Az(CH*) 


Le point de départ de sa préparation est la 9 méthyl 6.8 dioxy 2 chloropurine. Par combinaison avec 
l’aldéhyde formique il se forme une combinaison oxyméthylée dont le sel de potassium traité en solu- 
tion aqueuse par l’iodure de méthyle fournit la r.5. diméthyl 7 oxyméthyl 6.8 dioxy 2 chloropurine. 
Cette combinaison perd le groupe méthoxyl et du chlore, et se transforme en acide 1.9 diméthylurique. 

Acides triméthyluriques. — Les quatre isomères de structure que la théorie permet de prévoir ont 
tous été préparés. 


(CH#)Az — CO 


Acide 1.3.7 triméthylurique où hydroxycaléine CO CC — Az — CH? 
NX nc 
y CO 
(CH®)Az — C — AzH 


J'ai tout d'abord obtenu cette combinaison à partir de la caféine en passant par sa combinaison chlo- 
rée ou bromée et en la transformant en éthoxycaféine (*) par la potasse alcoolique. Ce n’est que qua- 
torze ans plus tard que je l’ai caractérisée comme un dérivé de l’acide urique en la transformant en dé-: 
rivé tétraméthylé (©). Il se produit encore à partir de l’acide 1.3.7 triméthylpseudo-urique (5) par ébulli- 
tion de sa solution aqueuse ou plus rapidement en le chauffant avec des acides étendus. Enfin il peut 
être obtenu par méthylation directe de lacide urique à o° (7). Chauîffé avec de l’oxychlorure de phos- 
phore ou avec un mélange d’oxychlorure et de perchlorure de phosphore il se transforme régulière- 
ment en chlorocaféine ($). Son attitude vis-à-vis de l’alcoylation est digne de remarque. Si on traite 
par exemple le sel d'argent par l’iodure d'éthyl il se forme de l’éthoxycafféine (#). De même par l’ac- 
tion de l’iodure de méthyle il se forme de la méthoxycalféine ; mais il se produit simullanément de 
l'acide tétraméthylurique. Enfin si l’on chauffe en agitant la solution aqueuse alcaline d’hydroxycaféine 
avec l'iodure de méthyle, il se forme en quantité pré- TN A + 

Aa , 1] ESS 4 L 8 3 (CH )Az RE D ÉRU DERNUEREEE CO 
pondérante de l'acide tétraméthylurique (f). C’est, 
comme on le voit, l'inverse de ce qui se passe pour 
l’isatine, pour laquelle la méthylation du sel d'argent 


aboutit de préférence à la forme lactamique. CO  (OC?H)C — Az — CH* 
C’est pour l’hydroxycaféine que fut apportée tout Nco 

d'abord la preuve certaine que les corps xanthiques NA: 

renferment une double liaison, car elle se transforme DH At caetne fe Ar 

par traitement à l'alcool de son produit d’addition (KB) SorrrAUE 


bromé instable en diéthoxyhydroxycaféine ($) dont la 


constitution est la suivante : OH 
Je reviendrai plus tard sur le dédoublement de ce corps en apocaféine el hypocaféine. 
AzH — CO 
Acide 3.7.9 triméthylurique CO C— Az — CH 
De 
4 20 


(CH')Az CG — Az — CH: 


Il a tout d'abord été obtenu à partir de la combinaison diméthylée 7.9 par traitement du sel de plomb 
par l’iodure de méthyle (?). Il se forme encore à partir de l’acide 3.7 diméthylurique (!°) par la même 
méthode, ce qui établit sa constitution. Il ne fond pas à point fixe ; il fond entre 370 el 380° en se dé- 
composant avec dégagement gazeux, et il donne un sel d'argent stable qui, chauffé avec l’iodure de mé- 
thyle, fournit l'acide létraméthylurique. Chauffée à 145°-150° avec de l'oxychlorure et du perchlorure de 
phosphore, il perd un groupe méthyle el deux atomes d'oxygène et il se forme la 5.9 diméthyle 8 oxy 
2.6 dichloropurine (11). . 


(1) Ber., 30, 3095. — (2) Ber., 31, 2622. — (3) E. Fiscue et F. Acx. — Berichte, 32, 250. 

(4) Ann. d. chem., 215, 268. — (5) Berichte, 30, 569. — (6) Berichte, 30, 567. 

7) F. Ach el moi, nous ferons sur cette formation des communications ultérieures. È 

(8) Ann. d. chem., 215, 271, 273.— (9) Berichte, 17, 1982.— (10) Berichte, 28, 2484.— (11) Berichte,28, 2494. 
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(CH°)Az — CO 


Acide 1.3.9 triméthylurique CO C. AzH 
> CO 


l 


(CH$)Az — C. Az — CI 


Il se forme à partir de la combinaison diméthylée 1.5 par méthylation à l'aide du sel de plomb et se 
décompose,lorsqu'on le chauffe par l'acide chlorhydrique, à 150° en acide carbonique, méthylamine et 
glycocolle (!). IL en résulte que le troisième groupe méthyle occupe la position 9. Il réduit la solution 
ammoniacale d'argent à l'ébullition et se distingue des deux isomères précédemment signalés. 


(CH°)Az — CO 


Acide 1.7.9 triméthylurique (?) CO  C — Az — CH* 
Le 
| > 


AZH— C — Az — CIF 


De même que l'acide 1.9 diméthylurique, il s'obtient à partir de la 9 méthyl 6.8 dioxy 2 chloropu= 
rine par méthylation et élimination ultérieure de l'halogène au moyen d'acide chlorhydrique concentré 
et chaud. Le produit intermédiaire — la triméthyldioxychloropurine — fournit par réduction la 1.7.9 
triméthyl 6.8 dioxypurine dont la constitution est établie ; il en résulte la connaissance de la position 
des groupes méthylés dans l'acide triméthylurique en question. 


(CHS)Az — CO 
Acide tétramethylurique CO CG — AzCH? 
Ke 
C0 
(CH*)Az — C — Az — CH? 


Je l'ai obtenu d'abord (*) à partir du sel d'argent de la combinaison triméthylée 3.7.9, ensuite par mé- 
thylation en solution alcaline aqueuse de l’acide urique (*) de l'acide 3 monométhylurique, de l’acidé 
1.3.9 triméthylurique (°) et de l'acide 1.3.7 triméthylurique (5). En outre, il se produit vraisembla- 
blement dans l’action ultime de l’iodure de méthyle sur tous les autres acides méthyluriques en solu- 
tion alcaline. Il se distingue de son isomère la méthoxycaféine par sa stabilité vis-à-vis de l'acide 
chlorhydrique bouillant. gi 

Par contre, il est complètement décomposé par l'acide chlorhydrique concentré à 170, et, dans ces 
conditions, ne donne pas d’ammoniaque. C’est ainsi qu'on a eu tout d’abord la preuve que dans l'acide 
urique quatre atomes d'hydrogène peuvent être substitués par des groupes alcoylés de telle manière que 
chacun d’eux soit relié à un atome d'azote (7). 

C'est une combinaison neutre extrèmement altérable par les alcalis ; de même que la caféine, elle est 
dédoublée par ceux-ci et transformée partiellement en tétraméthyluréïdine ($). L'accumulation des 
groupes méthyles cause aussi visiblement la grande solubilité dans l’eau de cette combinaison,qui la dis- 
tingue de toutes les précédentes. Il faut encore signaler l’action du chlore en solution aqueuse, par la- 
quelle se forme l’allocaféine. Sa solution chloroformique traitée ji 
par le chlore gazeux fournit un autre produit d’oxydation, l’acide (CH*)Az — CO 
oxytétraméthylurique. Chauffé à 160° avec. de l’oxychlorure de 
phosphore, l'acide tétraméthyiurique perd un groupe méthyle el 
se transforme partiellement en chlorocaféine (?). C’est par cette 
voie qu'a été opéré pour la première fois le passage de l'acide 


CO  C— Az — CH? 


urique à la caféïne. SN co 
Parmi les dérivés de la trioxypurine il faut encore mentionner F4 
la méthoxycaféine ou 1.3.7 triméthyl 2.6 dioxy 8 méthoxypu- (CHS)Az — C— Az—H 


rine, isomère de l'acide tétraméthylurique. 

Elle se forme à partir de la bromo ou de la chlorocaféine en la chauffant avec de la soude mélhyl- 
alcoolique (!°), ou encore à côté de l'acide tétraméthylurique, par méthylation (!!) de l'hydroxycaféine. 
Chauffée avec l'acide chlorhydrique, elle est facilement transformée en hydroxycaféïne. L'éthoxycaféine 
se comporte exactement de la même manière (!?). 


(1) Berichte, 28, 2478. Ù . 

(2) Berichte, 32, 250 (Fischer et Ach). — (3) Berichte, 15, 1:84. — (4) Chem. Centralblatt, 1897, 11,107. 

(5) Berichte, 28, 2459. — (6) Berichte, 30, 569. — (7) Berichte, 17, 1784. — (8) Berichte, 30, 3009. 

(9) Berichte, 30, 3o10.— (10) Berichte, 15, 1985.— (11) Berichte, 30, 569.— (12) Ann. Chem. Pharm.,215, 266. 
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DioxyPURINES 


La plus ancienne combinaison de ce groupe est la 2.6 dioxypurine ou æanthine; je me suis assez 
étendu sur son histoire dans ce qui précède ; je me borne à rassembler ici mes propres observations. 

Le chlore, en solutéon chlorhydrique, la dédouble comme l'acide urique en alloxane ( ) et urée. Son 
sel de plomb chauffé avec l’iodure de méthyle fournit {a théobromine (?) méthylée ; en solution aqueuse 
alcaline, elle peut être transformée directement en caféine (*). On l’obtient synthétiquement à partir de 
la trichloropurine de deux manières. La trichloropurine est transformé, par l’éthylate de sodium en 2.6 
diéthoxy 8 chloropurine et celle-ci est transformée par l'acide iodhydrique en xanthine (‘) ; ou bien le 
trichlorure est transformée en diiodopurine par l'acide iodhydrique à o° et ce corps est transformé ul- 
térieurement en xanthine par chauffage avec l'acide chlorhydrique (°). 

Pour caractériser la xanthine et en particulier la distinguer des dioxypurines, le procédé qui me paraît 
le plus pratique est de la transformer en dérivés caféïques, et j'ai recommandé comme preuve analy- 
tique le passage à la bromoxanthine, à la bromocaféïne, à l’éthoxycaféine ou à l'hydroxycaféïine. à 

Pratiquement, pour préparer la xanthine, le meilleur procédé est encore celui de Strecker à partir de 
la guanine. Il est bon d'employer non pas la solution azotique, mais la solution sulfurique que j'ai 
recommandée ; le rendement est très bon et le produit presque pur (f). 

D'après la formule de structure de la xanthine 
il peut exister trois dérivés monométhylés, trois dérivés diméthylés et 


: 
AzH — CO un dérivé triméthylé. Ils sont tous connus si l’on admet pour la 1 mé- 
thylxanthine la formule de structure que lui a attribuée celui qui l’a dé- 

couverte. 
CO: CC — AH Monométhylxvanthines. — La plus anciennement connue est l'hétéro- 
LEE æanthine où 7 méthylxanthine, qui a été isolée de l'urine humaine par 
| Dal Salomon. On doit à Krüger et Salomon la fixation de sa formule de 
NES HAS constitution ; par méthylation ils l'ont transformée en caféine et ont 


prouvé la formation de sarcosine dans son dédoublement par l'acide 
chlorhydrique. Je l'ai obtenue synthétiquement à partir de la théobromine (*). Celle-ci, sous l’action 
de l’oxychlorure de phosphore à r/4o°, se transforme en 7 méthyle 2.6 dichloropurine qui, chauffée à 
120° avec Pacide chlorhydrique, passe à l'état d'hétéroxanthine. 

La 3 méthylxanthine ()a été obtenue synthétiquement par Ach et moi à partir de l'acide 3 méthylu- 
rique. Celui-ci chauffé avec l'oxychlorure de phosphore à 130-140° se transforme en 3 méthylchloro- 
xanthine, qui est réductible par l’acide iodhydrique.Sa structure résulte d’une part de ses relations avec 
l'acide 3 méthylurique et d'autre part de sa transformation en 
théobromine par méthylation en solution alcaline. AM — CO 

La : méthylxanthine (°) a été trouvée par Krüger et Salomon | 
dans l'urine. Sa structure résulte de ce qu'elle est différente 


des deux autres méthylxanthines isomères. La preuve directe CO CA CE 

n'en a pas été fournie, ni sa synthèse. S. 
Diméthylzanthines. — La plus anciennement connue el | 4 

la plus importante est la théobromine où 3 7 diméthylxan- CHE) A; CR 

thine. (CH°)Az — CO — Az 


Son histoire a déjà été présentée. Sa synthèse à partir de l'acide 5.7 diméthylurique a fourni des ar- 
guments décisifs pour la détermination de sa constitution (!). Chauffé en présence d’oxychlorure et de 
perchlorure de phosphore, l'acide 3.7 diméthylurique perd l'atome d'oxygène en position 6; le chlorure 
qui en résulte est transformé par l’action de l’ammoniaque en la combinaison aminée correspondante, 
la 3.7 diméthyl 6 amino 2.8 dioxypurine. La constitution de celle-ci résulte de l’action du chlore, dans 
laquelle il ne se forme pas de guanidine. 

Par un traitement prolongé à l’oxychlorure de phosphore, l'atome d'oxygène qui se trouve en position, 
dans cette combinaison est remplacé par un atome de chlore, et par réduction du chlorure ainsi formé, 
on obtient la 3.5 diméthyl 6 amino 2 oxypurine, qui finalement est transformée par l'acide nitreux 
en théobromine. Jai répété ici encore cette conclusion à cause de son importance ; car c’est la consti- 
tution de la théobromine qui a permis de conclure à celles de l'acide 3.7 diméthylurique et de l’acide 
3 monométhylurique. Nous avons décrit (!!) plus tard, Ach el moi, deux autres synthèses plus simples 
de la théobromine. 

L'une repose sur la transformation de l'acide 5.7 diméthylurique en chlorothéobromine par l’action 
de l’oxychlorure de phosphore à l’ébullition. Pour l’autre, le point de départ est l'acide 3 méthylurique ; 
il est transformé d’abord en 3 méthylchloroxanthine, et celle-ci par méthylation fournit la chlorothéo- 
bromine. Puisque l'acide 3 méthylurique se forme par méthylation directe de l'acide urique, on est en 
état de produire la théobromine à partir de celui-ci à l’aide d'opérations relativement simples. 

La théobromine a servi à plusieurs reprises de matière première pour l'édification du groupe purique. 
Sa combinaison bromée que j'ai isolée (!°),il y a plusieurs années, fournit par l’action des alcalis l'acide 
3.7 diméthylurique (f). Le traitement par le chlorure de phosphore s'est montré particulièrement utile. 
Chauffée à 40° avec de l’oxychlorure de phosphore, elle perd deux atomes d'oxygène el un groupe 
méthyle et se transforme en la 7 méthyl ».6 dichloropurine à l'aide de laquelle on à pu réaliser la 
synthèse de l'hétéroxanthine et de la paraxanthine et l'obtention d'un grand nombre d’autres dérivés 
puriques (1). Chauffée à 160o° avec de l’oxychlorure et du perchlorure de phosphore, elle est encore 
transformée en 7 méthyltrichloropurine (15) qui a été découverte par cette voie, et dont les métamor- 


(1) Liebigs Ann., 215. 310. — (2) Liebigs Ann., 215, 311. — (3) Berichte, 21, 2563. 

(4) Berichte, 30, 2232. — (5) Berichte, 31, 2562. 

(6) Ann. Chem , 215, 309. — (5) Berichte, 30, 2400. — (8) Berichte, 51, 1780. 

(9) Zeitschr. für physiol. Chem., 24. 384. — (10) Berichte, 30, 1839. — (11) Berichte, 31, 1980. 

(12) Liebigs Ann., 215, 305. — (13) Berichte, 28, 2480. — (14) Berichte, 30. 200, — (15) Berichle, 28, 2489. 
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phoses ont permis d'obtenir d’abord l'acide 7 méthylurique el beaucoup d'autres composés. Enfin le 
traitement de la théobromine par le chlore en solution chloroformique à abouti à des résullats remar- 
quables: Dans ces conditions elle n'est pas transformée, comme la caféine, en son dérivé chloré, mais 
elle éprouve une dislocation compliquée qui a conduit à une nouvelle dégradation de la théobro- 
ine (1) 
0 on ee ou théophylline.— C'est le premier dérivé xanthique dont nous avons réalisé (?) 
la synthèse, M. Ach el moi, à partir de l'acide 1.5 diméthylurique. Ce dernier est transformé par 1 action 
de l’oxvehlorure et du perchlorure de phosphore en chlorothéophylline et celle-ci est réduite ensuile. 
1.7 Diméthylæanthine où pararanthine. — Elle est trans{ormée par méthylation en caféine (). La po- 
sition des deux groupes méthyles résulte de cette première synthèse que j'ai effectuée à l'aide de la 
7 méthyl 2.6 dichloropurine qui résulte de la théobromine (js Gette chloropurine sous l’action de 
l'aleali perd d’abord un atome de chlore el la z méthyloxychloropurine qui en résulte donne avec 
l'ammoniaque une 7 méthylaminooxypurine qui, par oxydation au moyen du chlore, fournit une 
quantité considérable de guanidine et qui est par conséquent aminée en 2 (schéma 1). On en conclut 
pour la 7 méthyloxychloropurine le schéma IL. Celle-ci par méthylation fournit une combinaison di- 


/ . . . r LR Var » 
méthylée qui ne peut avoir que la structure indiquée pat le schéma IIT. 


Az 00 AzH "00 (CH)Az — CO 
A0 CR UE UIL (ER Ré CIC “C— A2 CH 
2! 2 |: ASS 
| | Pan | | PAU >u4 
FA UE V7 IN TRE Er VA CRE 
il Il II 


Puisque la combinaison diméthylée fournit la paraxanthine lorsqu'on la chauffe avec l'acide chlorhy- 
drique, les groupes méthyles doivent donc s’observer dans celle-ci aux positions 1 et 7. La démonstra- 
tion est la même que pour la théobromine, et, comme on le voit, les résultats des deux côtés se trouvent 
en parfait accord. à 

J'ai décrit en commun avec M. H Clemm (°) une seconde synthèse de la paraxanthine. L’acide 1.7 
diméthylurique qui provient lui-même de la monométhylalloxane est transformé en chloroparaxan- 
thine par chauffage avec de l'oxychlorure de phosphore à 155-r/40°. Le composé chloré est facilement 
réductible à l’état de paraxanthine. De cette réduction on déduit inversement la constitution de lacide 
diméthylurique. 

TRIMÉTHYLXANTUINE 


(CHS).Az — CU 


1.3.7 triméthylxanthine ou caléine CO C— Az CH’ 
>CH 
(CH?).Az — C — Az 

Puisque l'histoire, la constitution et les dédoublements de la base ont été décrits antérieurement dans 
ce mémoire,je me bornerai à décrire ses synthèses. La première (5) que j'ai effectuée avec la collaboration 
de M. Ach repose sur la transformation de l'acide 1.3 diméthylurique en chlorothéophylline; la méthy- 
lation de celle-ci fournit la chlorocaféine dont j'avais déjà effectué antérieurement la réduction à létat 
de caféine (7). L'acide r.3 diméthylurique peut être obtenu lui-même à partir de la diméthylalloxane en 
passant par l'intermédiaire de la diméthylmalonylurée. La synthèse totale de la caféine est donc 
réalisée. : 

La seconde synthèse qui a permis d'obtenir tout d'abord la base en partant de l'acide urique consiste 
à transformer l'acide tétraméthylurique en chlorocaféïne ($). 

Une troisième synthèse totale consiste à partir de la diméthylalloxane qu'on transforme en acide 1.3.7 
triméthylpseudo-urique, puis de celui-ei on passe à l’hydroxyeaféine (°). 

M Ach et moi avons trouvé plus tard deux autres synthèses qui relient encore la caféine à l'acide 
urique. Dans l’une on part de l’acide 3 méthylurique ; on passe à la 3 méthylchloroxanthine, puis à la 
chklorocaféïne (1°). Dans l’autre on transforme directement l'acide urique en hydroxycaféine par méthy- 
lation en solution aqueuse alcaline à basse température. 

A tout ceci s'ajoute encore la formation de la caféïne par méthylation de la xanthine et des dérivés 
monométhylés et diméthylés qui peuvent eux-mêmes être obtenus synthétiquement. 

On peut attribuer à la xanthine, au lieu de la formule lactamique employée jusqu'ici, la formule laeti- 
mique ; après ce qui a été dit à propos de l’acide urique, il n’est pas besoin d’autre développement. De 
celle-ci dérivent ensuite les dérivés oxyalcoylés de la xanthine auxquels se rattachent plusieurs pro- 


duits chlorés que j'ai préparés. Je ne mentionnerai ici que la 2.6 diéthoxy 8 chloropürine (1) qui a 
servi pour la première synthèse de la xanthine. 


(1) E. Fiscner et F. Fraxk. — Berichte, 30, 2604. — (2) Berichte, 28, 3135. — (3) Berichte, 38, 2409: Le 
(4) Berichle, 30, 2400. — (5) Berichte, 31, 2022. — (0) Berichte, 28, 5135. — (5) Ann. de Chem:, 215,265: 
(8) Berichte, 30, 3010, — (9) Berichte, 30, 564. — (10) Berichte, 31, 1980. — (11) Berichte, 30, 2234. 
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Enfin, on peut s'attendre à rencontrer dans le noyau imidazol de la xanthine la même isomérie que 
j'ai prouvée dans la purine, l’hypoxanthine et l’adénine. En d’autres fermes on pourra trouver les dé- 
rivés méthylés de la xanthine qui se déduisent de la formule tautomère 1, par exemple une quatrième 
monométhylxanthine IF et une seconde triméthylxanthine TI. 


AZH — CO AzH — CO (CH*)Az — CO 
| sais | | 
| 
RE C — Az Il CO Or I GO G 2 AE 
\ + | | à À | \ 1 
| | ÿcu Del sais MINCE 
AzH—- 0 — AzH APTE CA CH? (CHL?)Az -- OC — Az(CIP) 


On ne counaît jusqu'ici aucun de ces produits, mais je ne doule pas que l’on réussisse un jour à les 


préparer. 
AzZH — CO 


6.8 Dioxypurine (1) CH C— AZI 
Xp 

| | PA 

Az — C— AH 


Cette dioxypurine se forme par l'action de l'acide nitreux sur la 6 amino S oxypurine; celle der- 
nière résulte de l’action de l’ammoniaque sur la 8 oxy 2.6 dichloropurine suivie de la réduction du 
corps amino oxychloré obtenu. Sa constitution résulte de ses rapports avec la 6 amino 8 oxypurine 
qui de son côté a pu être reliée à l’adénine. Cette dioxypurine se distingue facilement de son isomère 
la xanthine par sa solubilité plus grande dans l’eau chaude, par une aptitude plus nette à la cristalli- 
sation, par son instabilité vis-à-vis de l'acide azotique chaud et enfin par l’absence de la réaction de la 
murexide après destruction par le chlore en solution chlorhydrique. 

Les cinq dérivés méthylés ont été préparés. 


AzH — CO 
7 méthyl 6.8 dioxypurine (?) CHE CUT CTI 
\ 
N ft 
| | co 


Az — C— AzH 


On la prépare en chauffant doucement la >; méthyltrichloropurine avee de la potasse alcoolique, ce 
qui fournit la 7 méthyl 6.8 diéthoxy 2 chloropurine, puis en réduisant celle-ci au moyen de l'acide 
iodhydrique. Sa constitution a été déterminée en la transformant en 1.7.9 triméthyl 6.8 dioxypurine. 


AZH — CO 


| 


9 méthyl 6.8 dioxypurine (?) CH C — AzH 
Da A 

| , C0 

Az — C — AzCH° 


La 9 méthyl 8 oxy 2.6 dichloropurine donne avec l'ammoniaque la 9 méthyl 8 oxy 6 amino 
2 chloropurine. Par l'acide nitreux, on obtient la o méthyl 6.8 dioxy ° chloropurine. Enfin par ré- 
duction de celle-ci au moyen de l'acide iodhydrique, on oblient la 9 méthyl 6.8 dioxypurine. 


AZH — CO 
7.9 diméth\i 6.8 dioxypurine CH °° C— Az — CH* 
N Al 
| | C0 


Âg! 210%. CH 


Celle dioxypurine s'obtient en introduisant un groupe oxéthylique dans la 7.9 diméthyle 8 oxy 2.6 
dichloropurine et réduisant ultérieurent à l'acide iodhydrique (4). La structure a été établie également en 
la transformant en 1.7.9 triméthyle 6.8 dioxypurine (?). 


ml 


(1) Berichte, 30, 2218. — (9) Berichte, 30, 1850. — (3) Berichte, 32, 253. 
(4) Berichte, 17, 335. — (5) Berichte, 30, 1852, 
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(CH*)Az — CO 
1.9 diméthyl 6 8 dioxvpurine (!) AZH CC — AH 
| \ 
> CO 
e 
A4 — C— Az — CH 
La 9 méthyle 6.8 dioxy 2 chloropurine est combinée à l'aldéhyde formique, puis méthylée. Par ébul- 


lition avec l’eau, l’aldéhyde formique est éliminée, el le produit 1.9 diméthyle 6.8 dioxy 2 chloropurine 
est soumis à la réduction. 
(CH)Az (bio 


1.7.9 triméthyl 6.8 dioxypurine CH CC — Az = 0 
1! 
\e0 
C 
| 122% 


Az — C— Az — CI 
Elle résulle de la méthylation ultime {ant de la 7 méthyle 6.8 dioxypurine et de la 7.9 diméthyle 6.8 
dioxypurine (?) que de la 6.8 dioxypurine elle-même (*) el se lorme aussi par réduction de la x 7.9 
triméthyle 6 8 dioxy * chloropurine (). 


La 2.8 dioxypurine est encore inconnue, mais où connait deux de ses dérivés méthylés. 


Az =)0H 
3.7 diméthyl 2.8 dioxypurine k C— Az — CH 


| | SCO 
| 2 
(CH*)Az — C — AzH : 
Cette combinaison nommée antérieurement 8 dioxydiméthylpurine se forme à partir de l'acide 3.7 
diméthylurique. Par traitement avec le mélange d'oxychlorure et de perchlorure de phosphore,on rem 


place par du chlore l'atome d'oxygène en position 6, puis on réduit par l'acide iodhydrique (). Sa 
constitution résulte de sa forration. 


Az — CH 


1 
3.7.9 triméthyl 2.8 dioxypurine CO — C — AzCH° 
| 
ET 
a I je 
(CH*)Az ee C To AzCH° 
Cette combinaison se forme par méthylation plus complète de la précédente (6). 


Ces deux corps se distinguent également des xanthines par l'absence de la réaction de la murexide 
après dédoublement par le chlore en solution chlorhydrique. 


Monoxypurines E 
On n'a trouvé jusqu'ici comme produit naturel que l’hypoæanthine ou 6 oxypurine. 
HAz — CO 
Hyporanthine où 6 oxypurine CH --C — Az — H 


ee" 
74 
Az — C — Az 

Je l’ai obtenue synthétiquement à partir de la trichloropurine.Traitée par la potasse aqueuse ou aleoo- 
lique, elle prend tout d'abord l'halogène en position 6 et fournit respectivement la 6 oxy 2.8 dichloropurine 
ou la 6 éthoxy 2.8 dichloropurine ; ces deux corps peuvent être transformés ultérieurement par réduc- 
tion iodhydrique en hypoxanthine (?). " 

Un autre processus conduit de la trichloropurine à l’hypoxanthine en passant par l'adénine. Sa cons- 
titution résulte de ses relations avec l'adénine, de laquelle elle dérive par traitement à l'acide nitreux. 
Pour l'identifier, le meilleur moyen, d'après mes recherches,est de la transformer dans le produit dimé- 
thylé de Krüger ; il a un point de fusion caractéristique et fournit avec l’iodure de sodium une com- 


binaison spécifique. J'ai employé cette réaction en particulier pour démontrer l'identité du produit 
synthétique avec le constituant de l'extrait de viande (#). 


(1) Berichte, 22, 938. — (2) Berichte, 30, 2219. — (3) Berichte, ER 255. — (4) Berichte, 28, 2485. 
(53) Berichte, 30, 1853. — (6) Berichte, 30, 2226. — (5) Berichte, 30, 2232. — (8) Berichte, 30, 2409. 
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La théorie prévoit trois formes isomériques pour les dérivés monométhylés de l'hypoxanthine dans 
lesquels le groupe alcoolique est relié à l'azote : on n’en connait que deux. 


AzH — CO 


7 méthy! 6 oxypurine 
ou CH C — Az — CH 


z méthy1 hypoxanthine | NH 
| on 
Az — C— Az 


Ce corps a élé préparé à partir de la 7; méthyl 2.6 dichloropurine par {raitement avec un alcali et 
réduction ultérieure de la 7; méthyl 6 oxy » chloropurine formée (!). Il se forme encore par l'action de 
l'acide nitreux !?) sur la 7 méthyladénine. On le caractérise comme dérivé de l’hypoxanthine par trans- 


formation en dérivé diméthylé. 
AZH — CO 
\ 
9 méthyl 6 oxypurine | 
ou CI CO — Az 
g méthylhypoxanthine | ss 
| A CE 


Az — CO — Az — CH 


Ce corps se forme à partir de la g méthyladénine par l'action de l'acide nitreux (?). 
La théorie prévoit deux diméthyl 6 oxypurines ; on n'en a étudié d’une facon complète qu'une seule 


jusqu'ici. 
CH*Az — CO 
CH C — Az — CH 
| à 
| ) CH 
Z 


1.7 diméthyl 6 oxypurine 


| 
Az = C — À 


Elle a d’abord été obtenue par Krüger (f) à partir de l’hypoxanthine, puis par moi à partir de la 7 
méthylhypoxanthine (°) et aussi par méthylation et réduction (6) ultérieure de la dichlorohypoxanthine. 
Krüger a indiqué que cetle combinaison fournit de la sarcosine par dédoublement chlorhydrique (°). 


= 


La combinaison diméthylée 1.9 isomère se forme selon toute vraisemblance par méthylation de la > 
méthylhypoxanthine (). 
Az — CH 

| 
| 

8 oxypurine CHE C — AH 

àN | 
( 1 } 
PEN Ep 


A7. C— AzH 


La 8 oxypurine a été obtenue par Ach et moi dans la réduction de la 8 oxy 2.6 dichloropurine qui se 

forme por l’action de l'oxychlorure de phosphore sur l’urate de potassium (*). Elle se distingue de l’hy- 
poxanthine par sa fusibilité (vers 317°) et sa plus grande solubilité dans l'eau (12 parties à peu près à 
100°). 
Les dérivés méthylés prévus par la théorie sont tous connus. Le plus ancien de ceux-ci est la 94 mé- 
thyl 8 oxypurine (formule I) que j'ai obtenue par réduction de sa combinaison dichlorée (point de fusion 
233°) (10). La + méthyle 8 oxypurine (formule 11) (antérieurement B-oxyméthypurine) se forme de la 
même manière (!!). Elle fond à 266-267° et se dissout dans 5 à 6 parties d’eau bouillante. 

La 7.9 diméthyl 8 oxypurine (formule II) se forme également par réduction de sa combinaison di- 
chlorée (!?).Cette dernière peut être obtenue dans la méthylation ultime des dérivés dichlorés des trois 


corps précédents (13). 


Az = CH Az = CH Az —= ON 
HO ATH CHOCO A7 CI HC Lies VE 
Dre Ne Ne 
| | > co | | © co | | Dre 
An C.— AzCH° Az — CG — AzH rt A7 —— (CH 
Ï Il IT 


(1) Berichte, 30, 2409.— (2) Berichte, 31, 113.— (3) Berichte,31,113.— (4) Zeitschr f.physiol. Chem.18, 436 
(5) Berichte, 30, 2411. — (6) Berichte, 30, 2230. — 6) Zeitschr f. physiol. Chem. 18, 456. 

(8) Brichte, 31, 115. — (9) Berichte, 30, 2213. — (10) Berichte, 17, 332. — (11) Berichte, 28, 2491. 

(19) Berichte, 17, 335. — (13) Berichte, 17, 333, 28, 2490, 30, 2211. 


562 LA PURINE ET SES DÉRIVÉS } 


Quant à la > oxypurine, elle est encore inconnue et on n’en connaît qu'un dérivé méthylé. 


Az'e= CH 
7 méthyl 2 oxypurine CO... — AxeICH 
| S cu 
// 


AZH—C — Az 
Elle 8e forme à partir de la combinaison chlorée ou iodée correspondante par traitement au moyen 
d'un alcali (1). : éf à 
Monaninopurmes. — Les considérations qui ont été développées à propos des monoxypurines s’appli- 
quent également «a priori à la structure des monaminopurines. IL peut se présenter ici, en particulier, 
des phénomènes de tautomérie : l'exemple de l’adénine (6 aminopurine) le montre. On peut lui attri- 
buer quatre formules : 


Az = C — AzH? Az — CG — Az? A7zH — C — AzH AZH —0 = AZ 


fs C — AzH CHE A7 CH | — AzH CH  C— az 
de >» * Ne 
(ES Tr le CR I ESS es: 
Az — C — Az AZ — 0 — AzH Az —— C — AH Az C — AzH 
I fl III IV 


Jusqu'à présent l'on connait deux dérivés méthylés de l’adénine qui renferment l’alcoyle en positions 
7 Où 9; de celles-ci la combinaison 9 se forme avantageusement par méthylation directe de la base. | 

Me fondant sur l'indifférence des deux combinaisons méthylées vis-à-vis des alcalis, j'ai eru pouvoir 
conclure en toute vraisemblance que les formules IIT et IV sont moins acceptables que les deux 
autres. Car, d’après l'expérience acquise, la présence du groupe iminé entraiînait comme conséquence la 
solubilité dans l’alcali. Cette conclusion est encore appuyée sur ce fait que la diméthylguanine que 
nous décrirons plus tard, et dans laquelle le caractère électronégatif du système est encore accentué par 
la teneur en oxygène, conserve malgré cela la même indifférence vis-à-vis des alcalis. Pour ces raisons 
j'ai adopté les formules amidées pour l'adénine, la guanine et les produits analogues. Au contraire, les 
formules I et IT sont également admissibles ; pour des raisons de pure commodité j'adopterai la pre- 
mière. 


Â7 == O1="ATF 


| 


6 aminopurine (adénine) CH  C — AH 


[41.204 
J À 
A7 — C — Az 

J'ai trouvé deux moyens pour réaliser sa synthèse à partir de l’acide urique. Dans l’une on passe par 
l'intermédiaire de la trichloropurine à la 6 amino 2.8 dichloropurine, et de celle-ci par réduction à 
l’adénine (?). Cette réaction est presque quantitative et son exécution est si facile qu'elle se prête à la 
préparation de la base. Dans l’autre méthode (*) on transforme la 8 oxy 2,6 dichloropurine provenant 
de l'acide urique en 6 amino 8 oxy 2 chloropurine par l'action de l’ammoniaque, et on élimine de eelle- 
ci le dernier a'ome d'oxygène au moyen du chlorure de phosphore. Il se forme alors vraisembhlable- 
ment la 6 amino 2.8 dichloropurine, mais mélangée à une telle quantité de produits de décomposition 
qu'on n'a pu jusqu'ici l’en isoler. Maïs, par réduction iodhydrique, le produit brut donne l’adénine. Le 


procédé ne convient pas pour préparer la base, mais avec ses dérivés méthylés il fournit de bons résul- 
tats. 


On a préparé jusqu’aujourd'hui deux méthyladénines : 


Az — C -- AzH? 


ms 


CHR AZ 
| SCcH 


Az — C — Az — CIF 
Krüger l'a préparée le premier par méthylation de l’adénine..le l'ai obtenue d'une manière analogue en 
méthylant la dichloradénine el réduisant ensuite (*). On peut la préparer aussi à partir de la 9 méthyl 
8 oxy 2.6 dichloropurine ; par l'ammoniaque on obtient la 9 méthyl 6 amino 8 oxy 2 chloropurine ; le 
chlorure de phosphore permet de passer à la 9 méthyl 6 amino 2.8 dichloropurine qui, par réduction, 
fournit la 9 méthyladénine (*). Cette synthèse donne de si bons résultats qu’elle peut servir à préparer 


9 méthyl 6 aminopurine 
9 méthyladénine 


(1) Berichte, 31, 253%. — (2) Berichte, 30, 2238. — (3) Berichte, 31, 194. — (4) Berichte, 30, 2250. 
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la base. J'ai réalisé une troisième synthèse de cette combinaison en effectuant une double décomposi-- 
tion entre l’ammoniaque et la 9 méthyltrichloropurine ; il se produit un mélange de corps aminés dans 
lequel la 9 méthyl 6 amino 28 dichloropurine se trouve en prépondérance (!}. La 9 méthyladénine fond 
à 308°-3 100 (corr.). L'acide nitreux (?) la transforme en l'hypoxanthine correspondante, qui a été trouvée 
de cette manière ; chauffée avec les acides minéraux à 180° elle est complètement décomposée : il se 
forme alors de la méthylamine (Krüger) () et du glycocolle (Fischer) (‘). 


Age CASH? 


7 Iméthyl 6 aminopurine CH 


À CO — Az — CI 
7 méthyladénine x 


| | ur 


Az — Ü — A7 

Elle se forme par le même mode de synthèse à partir de la ; méthyl8 oxy 2.6 dichloropurine. On l’obtient 
plus commodément à partir de la 7 méthyl 2.7 dichloropurine par action de l'ammoniaque et réduction 
ultérieure de la 7 méthylaminochloropurine. L’acide nitreux la transforme en 7 méthylhypoxan- 
thine (®). Point de fusion 351° (corr.). Les deux méthyladénines sont indifférentes vis-à-vis des alcalis 
qui les précipitent de leurs solutions aqueuses. On préparera vraisemblablement par l’action de la mé- 
thylamine sur la {richloropurine une troisième méthyladénine isomère des précédentes renfermant le 
groupement alcoylique dans le groupe aminé. Je n’ai pas effectué l'expérience parce qu’elle ne me pa- 
rait pas offrir pour le moment un intérêt considérable. 

Quant aux isomères encore inconnus de l’adénine, la 8 amiaopurine et la 2 aminopurine,on n’en con- 
naît qu'un dérivé méthylé : 


Az =="0H 
7 méthyl 8 aminopurine CH CC Az — CI 
ne 
| | - jæ 
Az — CO — Az 


Elle a été ob'enue à l’aide de la > méthyltrichloropurine (6). Elle est également insoluble dans les al- 
calis et se distingue nettement de ses isomères par sa faible solubilité dans l’eau et l'absence de point 
de fusion. 


Az = OH 
7 méthyl 2 aminopurine (AZH®) CC — Az — CH 
NCE 
jen »CH 
Az — C — Az 


Elle se forme par l'action de l’ammoniaque sur la >; méthyl 2 iodopurine (ou son homologue chloré) ; 
elle a un point de fusion plus bas que ses isomères 283%° (corr.) et une solubilité plus grande dans 
l’eau. 

Des diaminopurines on ne connait également qu'un dérivé méthylé : 


Az — (1 "A7H 


| 


3 méthyl 2.6 diaminopurine (AzH®) C à — Az — CH 
x 
[ | jo 
AZ — CO — Az 


On l'obtient en chauffant à 16o° avec de l’ammoniaque aqueuse (7),la 7 méthyl 2.6 dichloropurine : c'est 
une base monoacide qui ne possède aucune propriété particulière (5). Les mêmes méthodes qui ont été 
employées à préparer les aminopurines et les oxypurines peuvent servir à la synthèse ‘ u corps renfer- 
mant à la fois les deux fonctions 


Aminomonozypurines. — D'après la théorie il peut y avoir six isomères de structure ; on en connait 
trois. 
AzH — CO 
2 amino 6 oXypurine (AzH?)C C — AzH 
e 
| | pol 
A7 — C — Az 
(1} Berichte, 32, 267. — (2) Berichte, 31, 104. — (3) Zeitschrift f. phystol. chem , 18, 453. 


(4) Berichte, 30, 2250. 
(5) Berichte, 31, 117. — (6) Berichte, 30, 1857. — (5) Berichte, 31, 2555. — (8) Berichte, 31, 118. 
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C'est la guanine. Son histoire a été retracée antérieurement; comme RE personnelle, je n'ai 
rien à ajouter si ce n’est la transformation perfectionnée en xanthine ( ) et la synthèse (?) à laquelle a 
servi la dichlorohypoxanthine. Cette dernière fournit par traitement à l’ammoniaque une aminoxychlo- 
ropurine qui ne peut être purifiée mais dont la réduction iodhydrique donne la guanine. La structure 
de la guanine résulte, d’une part de ses relations avee la xanthine, et d'autre part de la formation de 
guanidine par l’action du chlore en solution chlorhydrique. , ur 

” La méthylation de la base au moyen d'alcali et d’iodure de méthyle fournit différents produits cris- 
tallisés très solubles, mais n'a pas été suffisamment approfondie. En conséquence on ne connait que 
deux dérivés méthylés obtenus par une autre voie. 


AzH — CO 
7 méthylguanine (AzH?)C :  C — Az(CEH*) 
PNR 
me | 
Az. —— C — Az 


. n o 4 . LA 4 e 
rine (?). Mais, chose remarquable, elle se forme aussi par laction des alcalis sur la 7 méthyl 6 amino- 


chloropurine. Cette réaction qui apparaît tout d'abord comme une migration moléculaire peut être 
expliquée plus simplement par l'hypothèse que le noyau purique se rompt dans la dissolution entré 
l'azote 1 et le carbone 6 et se referme ensuite par introduction du groupe aminé fonctionnant jusque-là 
comme une chaine latérale (*). Effectivement, par dédoublement sous l’action du chlore en solution 
chlorhydrique, la 7 méthylguanine fournit également la guanidine. + 

La présence de la base dans l'urine a été établie par Krüger et Salomon (°}. 


Elle a élé préparée tout d'abord par l'action de l’ammoniaque sur la 7 méthyl 6 oxy » chloropu- 


(CH)Az — CO 
1.7 diméthylguanine (°) (AZH?)Az CO — Az pi. 
* 
|. 00 


Ar — GAZ 


Ses modes de formation sont analogues aux précédents; il en est de même du dédoublement par l'ac- 
tion du chlore, dans lequel se forme la méthylguanidine. La diméthylguanine est la seule aminoxypu- 
rine connue jusqu'ici qui ait un point de fusion 343-345° (corr.). 

Enfin elle se distingue de ses homologues par sa grande solubilité dans l’eau chaude. IL faut encore 
signaler son insolubilité dans les alcalis, d’où j'ai conclu que cette base ne renfermait aucun groupe 


imidé. Chauffée avec un alcali étendu elle est rapidement décomposée {7J. 


Nr = 0) A7A 


6 amino 2 oxypurine CO C — AZH 
NT 
j | 2m 


HAZ — C — Az 


Elle à été obtenue synthétiquement par introduction d'un groupe éthoxylé dans la dichloradénine et 
réduction ultérieure (f). Elle est très semblable à la guanine au point de pouvoir être confondue avec 
elle. Il apparait cependant une différence très nette dans l’action du chlore qui l’'oxyde rapidement en 
sotution chlorhydrique sans fournir de guanidine. Sa constitution découle, d’une part de ses relations 
avec l’adénine, d’autre part de sa distinction d’avec la 6 amino 8 oxypurine. 


Az — C — Az? 
3.7 diméthyl 6 amino 2 oxypurine CO CG — Az — CH 
>CH 
(CH*)AZ — C — Az 


C'est son unique dérivé; il a joué un rôle dans la première synthèse de la théobromine (°). 


(1) Ann. d. chem., 215, 309 — (2) Berichte, 30, 2251. 
(3) Berichte, 30, 2411. — (4) Berichle, ar, 542. — (5) Zeitschr. f. physiol. chem , 36, 380. 
(6) Berichte, 30, 2413. — (7) Berichte, 31, 3250. — (8) Berichte, 30, 2245. — (9) Berichte, 30, 1843. 
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S 


Az — C — AzH° 


6 amino 8 oxYpurine CH. CG — AzH 


Ne 
CC 

VO 

A7Z-— C — Azi 


Cette base se forme à partir de la 8 oxy 2.6 dichloropurine, en la chauffant à #50° avec de l'ammo- 
niaque alcoolique et réduisant ultérieurement la combinaison aminoxychlorée correspondante (!}. Sa 
constitution se déduit de ses relations avec la 6 amino 2.8 dioxypurine (?) qui, par oxydation au moyen 
de chlore, ne fournit pas de guanidine et ne renferme pas, par conséquent,le groupe aminé en position 2. 
La base se distingue de ses isomères par sa plus grande sensibilité à l’action de la solution ammonia- 
cale d'argent. 

Aminodioxypurines. — Sur les trois modifications théoriquement possibles on en a isolé deux et on 
connaît plusieurs dérivés méthylés de la troisième. Ces combinaisons se rapprochent de l'acide urique 
par leurs propriétés. Comme lui, elles sont très peu solubles dans l’eau et se décomposent sans fondre ; 
elle résistent beaucoup moins que les aminomonoxypurines à l'action des agents oxydants. Trailées par 
le chlore, celles qui renferment le groupe aminé en 2 fournissent seules la guanidine. 


AZH — CO 
2 amino 6.8 dioxypurine AZHC .  C — AZIT 
EU 


Az (17 


Elle se forme à partir de l'acide aminopseudo-urique qui a été obtenu par Traube à l'aide de la guani- 
dine par une méthode analogue à celle qui fournit l'acide pseudo-urique. Elle se forme aussi lorsqu'on 
soumet à une chaufle prolongée à r00° la bromoguanine avec de l'acide chlorhydrique fumant (3). 


Az — CG A7I: 
6 amino 2.8 dioxypurine CO C — AzH 
te 
| | > co 
AZH — C — AZI 


’ 


Elle se prépare en chauffant avec de l'acide chlorhydrique à 195° (*) soit la 6 aminodichloropurine 
(dichloradénine) soit la 6 amino 8 oxy 2 chloropurine. L'observation, qu'elle ne fournit pas de guani- 
dine par l’action du chlore, a conduit à des conséquences importantes relativement à la constitution de 
l’adénine et de l’hypoxanthine. 

Les dérivés sont : 


Az —= C — AzH° 


la 3 méthyl 6 amino 2.8 dioxypurine () CO C — Az — CIF 
on GO 


SE CPAACL 
Ag AT7H? 


la 3.7 diméthyl 6 amino 2.8 dioxypurine (°) CO CO — Az — CH* 
To) 

2 
(CHÉ)Az — C — AzH 


qui a été utilisée dans la première synthèse de la théobromine. Le dédoublement par le chlore ne four- 
nit pas de méthylguanidine : ce fait est décisif pour la fixation de sa structure. Ce résultat a conduil 
ensuite à des conclusions importantes sur la position des deux méthyles dans la théobromine. 


(1) Berichte, 30, 2215. — (2) Berichte, 30, 2243. — (3) Berichte, 30, 552. — (4) Berichte, 30, 2243. 
(5) Berichte, 31, 115. — (6) Berichte, 30, 1840. 
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AzH — CO 
7 méthyl 8 amino 2.6 dioxypurine CO C — AzCH* 
ù 2 
| 4 ATH 


AZH — C — Az 


Elle se forme à partir de la 3 méthyltrichloropurine par action de l’ammoniaque et chauffe à 1300 
avee de l'acide chlorhydrique concentré de la méthvlaminodiehloropurine qui en résulte tout d'abord (!). 
La position du groupe aminé résulle de ses relations avec la 7 méthyl 8 aminopurine, 


CH°Az — CO 


| 


1.3.7 triméthyl 8 amino 2.6 dioxypurine CO CO — AzCH 


X ” 
! (A4: 


NT Az — CO — Az 


C'est l'aminocaféine el le premier dérivé aminé artificiel de la purine. 

Je l'ai obtenu en chauffant la bromocaféine avec de l'ammoniaque à la (empérature’ de 130 (?). 
L. Cramer a préparé ultérieurement d’autres combinaisons avec la méthylamine et l’aniline (°). 

Des trois diaminooxypurines possibles on n'en connaît qu’une : 


A7 — CO — AZI 


2.6 diamino 8 oxypurine (AzH?)C C — AZI 
Net 
Az — C — AzIl 


Elle se forme à partir de la 8 oxy 2.6 dichloropurine chauffée avec de l’ammoniaque aqueuse à 150° (1). 
Elle est également très peu soluble dans l'eau et n’a pas de point de fusion; elle se sépare des amino- 
dioxypurines par une basicité plus énergique et par suite par une stabilité plus grande de ses sels. 

Les hydrazinopurines se forment encore plus facilement que les combinaisons aminées en traitant 
les éombinaisons halogènes par une solution aqueuse d’hydrazine, et présentent comme on devait s’y 
attendre les propriétés des bases hydraziniqnes primaires. 

CH?)Az — CO 


1.3.7 triméth\l 8 hydrazino 2.6 dioxypurine CO CG — Az — CF 
Nr 2 
| ÿC-- AAA 


(CH*)Az — CO — Az 

C’est la plus ancienne de ces bases; l’hydrazinocaféine. C’est sur mon conseil que Cramer a préparé 
cette base (°); à ses données je puis ajouter qu'elle peut être partiellement transformée en caféine par 

ébullition avec une solution de sulfate de cuivre. 

La 7 méthylhydrazinochloropurine a été obtenue souillée d’un corps hydrazinique en traitant la 
7 méthyl 2.6 dichloropurine avec une solution aqueuse étendue d’hydrazine ($). 

Thiopurines (°). — Ges bases sont très semblables aux oxypurines. Elles se forment extrêmement ai- 
sément par l’action du sulfhydrate de sulfure de potassium sur les combinaisons halogénées. Ainsi, la 
trichloropurine qui, chauffée avec un alcali à 100°, ne perd qu'un atome de chlore se transforme direc- 
tement en {rithiopurine correspondant à l'acide urique par le même traitement avec un excès de sulfhy- 
drate. On peut hésiter pour celte combinaison, comme pour l'acide urique, entre les deux formules : 


A7 0S Az — == SH 
CS EVATZ TT et (HS)C CEA TH 
Ds (x 5% 
pus | | pres 
A7zH — C — AzH Az (0. AZ 


En tenant compte de la facon dont se compor te la trithiopurine dans la méthylation, el de sa simili- 
tude avec d’autres combinaisons sulfhydriles, j'ai donné l'avantage à la seconde formule. 
A part la couleur jaune, la substance présente beaucoup de similitude avec l'acide urique. En parti- 


(1) Berichte, 30, 1840. — (2) Ann chem. pharm., 215, 265. — (3) Berichte, 27, 3089. 
(4) Berichte, 30, 2217. — (5) Berichte, 27, 3050 — (6) Berichte, 31, 190. — (on) Berichte, 31,437. 
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culier elle est décomposée aussi facilement que lui par le chlore et l'acide azotique ; mais alors elle ne 
donne qu’une faible quantité d’alloxane et ne présente que faiblement la réaction de la murexide, 
Son unique dérivé alcoylé est jusqu'ici le suivant : 


Az = C — SH 
7 méthyltrithiopurine (SHC OC — Az — CH 
| | NCSH 
Z 
A7 — C0 — Az 


l résulte de la même réaction effectuée sur la 7 méthyltrichloropurine et possède à peu près les 
mèmes propriétés. On en fait dériver la 7 méthyl 2.6 dithiopurine el la 7 méthyl 6 thiopurine. 

Pour préparer cette dernière on part de la 7 méthyl 2.6 dichloropurine. Agilée avec la solution de 
sulfhydrate de sulfure de potassium à la température ordinaire elle perd seulement un atome de chlore , 
la méthylthiochloronurine ainsi obtenue peut être aisément réduite à la manière habituelle par l'acide 
iodhydrique. Le produit ainsi préparé renferme le groupe thio en position 6, car, chauffé avec de l'acide 
azotique étendu: il se transforme en 7; méthyvl 6 oxypurine. 

La > méthyl 6 thiopurine analogue peut être obtenue par la même réaction à partir de la 3 méthyl- 
trichloropurine. En outre, il se forme en même temps une combinaison isomère qui renferme vrai- 
semblablement le groupe sulfuré en position &. 

Si on effectue à 100° l’action du sulfhydrate de sulfure de potassium sur la 7; mélhyl 2.6 dichloro- 
purine, deux atomes d’halogène sont remplacés par le groupe SH et le produit formé est la ; méthyl 
2,6 dithiopurine. Enfin on peut encore préparer des oxythiopurines mixtes dont je citerai comme le 
représentant le plus intéressant : 

AzH — CO 


2.6 dioxy 8 thiopurine CO C — AH 
S GS) 
Ÿ 
AZH — C0 — Az 

Ce corps se forme en chauffant à 120° la bromoxanthine avec le sulfhydrate de sulfure de potassium 
et est identique avec l'acide urosulfurique préparé d'une autre manière par Nenck. 

C’est encore avec plus de facilité que se forme à partir de la bromocaféine ou de la chlorocaféine le 
dérivé triméthylé de la combinaison précédente (1). 


PORINES HALOGÉNÉES 


Tiichloropurine CIC C — AzH 
| \ cal 


A CN AZ 


En tête des purines halogénées se place la trichloropurine dont la synthèse a joné le rôle le plus im- 
portant dans la synthèse des corps naturels appartenant à la série purique. Elle se forme par l’action 
de l'oxychlorure de phosphore à 150° ou 160° sur l'acide urique (?) ou la 8 oxy 2.6 dichloropurine et se 
dissout assez facilement dans l’eau et l'alcool. Dans l’eau elle cristallise avec cinq molécules d’eau de 
cristallisation ; c'est la teneur la plus élevée en eau qui ait été observée dans un corps simple de ce 
groupe. C’est un acide fort dont les sels ne sont pas décomposés par l'acide acétique. Par suite de la 
lormation des sels elle eède son chlore à l’aleali ou à l'ammoniaque plus difficilement que ses dérivés 
méthylés. Dans la méthylation elle fournit un mélange des méthyltrichloropurines = et 9: elle présente 
ainsi visiblement dans le noyau imidazolique la lautomérie signalée à plusieurs reprises antérieure 
ment. ; 

Le départ des halogènes se produit de façon très différente suivant la nature des agents chimiques 
employés. Par ébullition avec les acides minéraux c'est l'atome en posilion 8 qui est tout d'abord éli- 

_miné et il se forme la 8 oxy 2.6 dichloropurine, qui, par chauffe prolongée avec les acides minéraux, 
perd les deux autres autres atomes de chlore et se transforme en acide urique (*). L'alcali aqueux agit 


(1) Cette substance, qui n'a pas été décrile jusqu'iei. et que l'on peut désigner par le nom de théocaféine, peut 
être obtenue comme il suit : 1 partie de chlorocatéine est chauffée au bain marie pendant plusieurs heures 
avec 15 parties l’une solution normale de KSIH jusqu'à ee que tout soit dissous Par acidificalion la théocaféine 
se précipite presque quantitalivement el est puriliée par de nombreuses cristallisations dans une grande quan - 
tité d'alcool chaud. Elle forme des aiguilles incolores de composition CSHYAZ'O2SIT (trouvé Az 24, 41, caleulé 27, 
75) qui fondent à 316° (corr.) en se décomposant légèrement Si on les met en suspension dans l'acide chlorhy- 
drique à 20 ?/, et que l’on ajoute en agitant vivement, du nitrite de sodium, ces aiguilles se dissolvent el il 
se forme de la caféine qui a été isolée à la manière habiluelle. 

(2 Berichte, 30, 2229 — (3) Berichte, 30, 2217. 


# 


568 LA PURINE ET SES DÉRIVÉS 


très lentement à la température habituelle ; à roo°,au contraire l'atome de chlore qui se trouve en posi- 
tion 6 est assez rapidement remplacé par l’hydroxyle avec formation de chlorohypoxanthine (!). La po- 
tasse alcoolique agit à la température ordinaire d'une manière analogue avec formation de 6 éthoxy 
2.8 dichloropurine. 

Celle-ci chauffée avec la lessive alcoolique à r00° perd aussi l'atome de chlore qui se trouve en posi- 
tion 2 et il en résulte la 2.6 diéthoxy 8 chloropurine qui a été utilisée à la synthèse de la xanthine (°). 
L'ammoniaque aqueuse agit dans le même sens que l’alcali. Elle produit à r00° la 6 amino 2.8 dichlo- 
ropurine (dichloradénine) (*. Le sulfhydrate de sulfure de potassium réagit plus énergiquement que 
l'alcali sur la trichloropurine, car, employé en excès, il fournit déjà à 100° la trichloropurine ({). 

La réduction par l'acide iodhydrique fumant a lieu dans un sens différent suivant la température. 
À 15 ou 20°, il s'opère une dislocation du noyau purique et il se forme l'acide hydurine phosphorique (°). 
Au contraire à o° un atome de chlore est remplacé par un atome d'hydrogène et les deux autres par 
deux atomes d’iode ; le produit résultant est la 2.6 diodopurine (6). 

La trichloropurine fond à 183-189° en se décomposant, et se dissout dans 50 parties environ d’eau 
bouillante. 

Az = Ci 


7 méthyl trichloropurine CIC: GC — Az — CIF 
X 
CCI 
RE 


AZ UN 


Ce corps s'obtient le plus aisément en chauffant à 155° la théobromine avec un mélange d'oxychlo- 
rure et de perchlorure de phosphore (?). 

Il se forme aussi par un traitement analogue à partir de l'acide 3.7 diméthylurique (#) et de l'acide 
7 méthylurique {°), ce qui fournit un moyen de réaliser sa synthèse totale IL fond à 159°-161° (corr.) et 
se dissout dans 320 parties environ d'eau bouillante. Comme il ne renferme pas de groupe imidé, il ne 
possède aucune réaction acide. 

L'atome de chlore qui se trouve en position 8 est celui des trois qui est le plus facile à enlever. Cela 
se produit non seulement lorsqu'on le chauffe avec les acides minéraux, mais aussi par l’action des 
alcalis et de l'ammoniaque (!°),contrairement à ce qui se passe pour la trichloropurine. Ainsi, à la tem— 
pérature ordinaire, l'alcali aqueux fournit la 7 méthyl 8 oxy 2.6 dichloropurine et l’'ammmoniaque en 
solution alcoolique chaude la 7; méthyl 8 amino 2.6 dichloropurine. La potasse alcoolique réagit déjà 
à 100° en formant la 7 méthyl 8 éthoxy 2.6 dichloropurine. Celle-ci perd à 4o° un second atome d’ha- 
logène et il se forme la > méthyl 6.8 diéthoxy, 2 chloropurine. On n’a pas réussi jusqu'ici à remplacer 
par un groupe éthoxylé le troisième atome d’halogène, car à température plus élevée il y a formation 
d’un acide par suite d'une réaction plus compliquée. 

Une solution de sulfhydrate de sulfure de potassium agit (!{!) encore plus facilement que la potasse 
aqueuse. On à déjà dit à propos des thiopurines qu'il se forme alors deux combinaisons sulfurées mo- 
nosubstituées isomères, ou à température plus élevée une 7 méthyltrithiopurine. 

L'action de l'acide iodhydrique sur ce trichlorure n’a pas encore été suffisamment approfondie ; mais 
sa réduction partielle, très facile à réaliser par ébullition de la solution aqueuse avec de la poudre de: 
zinc, fournit la 7 méthyl 2 chloropurine (!?). 


. == (0) 
9 méthyl trichloropurine CIC C — Az 
ee 
|... es 


Az —- C — AzCH° 


J'ai décrit ea détail sa découverte (‘) et l'influence que l'étude de ses métamorphoses a exercée sur la 
direction entière de mes recherches et sur les considérations relatives à la constitution de l’acideurique. 
Elle s'obtient (t#) en chauffant à 16o° avec de l’oxychlorure de phosphore l'acide 9 méthylurique ou la 
9 méthyle 8 oxy 2.6 dichloropurine; elle fond à 176° (corr.) et se dissout dans 900 parties environ 
d'eau bouillante. De mème que ses isomères elle est insoluble dans les alcalis et perd tout d’abord 
l'atome d'halogène qui occupe la position 8 (#), soit par l’ébullition avec les acides minéraux, soit par 
l’action de la potasse alcoolique. Les choses se passent un peu différemment dans la décomposition 
par l’alcali aqueux ou par l’ammoniaque. Il se forme d’abord également la 9 méthyl 8 oxy 2 6 di- 
chloropurine, mais en outre une quantité assez notable d'un second produit, vraisemblablement la com- 
binaison isomère avec l'oxygène en posilion 6. De même dans l’action de l'ammoniaque, il se forme 
deux amino dichloropurines isomères, desquelles on peut isoler à l’état de pureté la 9 méthyl 6 amino 
2.8 dichloropurine et la transformer en 9 méthyladénine (15). On est par suite en état, à l’aide de cette 
réaction, de préparer cette base à partir de l'acide 9 méthylarique par le même processus qui a conduit 
de l’acide urique à l’adénine. 


(1) Berichte, 30, 2227, 31, 3271. — (2) Berichte, 30, 2232. — (3, Berichte, 30, 2238. -- (4) Berichte, 31, 43x. 
(5) Berichte, 31. 2546. — 16) Berichte, 31. 2561. — (7) Berichte, 28, 2489 — (8) Berichte, 28, 2489. 
(9: Berichte, 32, 271 — (10) Berichte, 30, 1846. — (11; Berirhte, 31, 441. — (12) Bertohte, 31, 2558. 


(13) Bertohte, 17, 331. — (14) Berichte, 30, 2568. — (15) Berichte, 30, 1854. — (16) Berichte, 3a, 26%. 
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A la lempéralure ordinaire, l'acide iodhydrique fournit à partir de la » méthyllrichloropurine des 

produits très solubles, el à o° des combinaisons iodées dont l'étude n'est pas terminée. Par contre, on 

réalise facilement au moyen de la poudre de zinc en solution aqueuse une réduction partielle de 
laquelle résulte une 9 méthyl monochloropurine ('). On ne connait que deux purines dihalogénées. 


Ar CI 


2.6 diiodopurine IC C — AH 


| | 


A7 (-- A7 


Elle se forme dans le traitement à o° de la trichloropurine par l'acide iodhydrique, Chauffée avec 
l'acide chlorhydrique elle fournit de la xanthine, ce qui fixe sa structure, et, par réduction avec la 


poudre de zinc en solution aqueuse, elle donne naissance à {a purine libre {?}. 
A7 == CCI 


CH° 
7 
la 7 méthyl 2.6 dichloropurine CIC C — Az 
| \e 
| | jen 


A7 10 —"Az 


Elle a servi de point de départ à la synthèse de lhétéroxanthine, de la paraxanthine, de la 7 mé- 
thylpurine et de beaucoup d'autres corps de ce genre. Elle s'obtient en chauffant la théobromine (5) 
avec de l'oxychlorure de phosphore à 130° el fond vers 1999-2000 (corr.). Dans l'action des alcools ou de 
l’ammoniaque elle perd tout d’abord l'atome de chlore qui se trouve en position 6. Celui-ci est éliminé 
aussi très facilement par les agents réducteurs. Ainsi, par ébullition avec la poudre de zinc et l'eau, 
il se forme la 7 méthyl >» chloropurine, et, par traitement à o° par l'acide iodhydrique concentré, il se 
forme la 7 méthyl > iodopurine (‘). À la température ordinaire le traitement iodhydrique fournit outre 
de petites quantités de méthylpurine,une proportion notable de matières solides très analogues à l'acide 
hydurine phosphorique. 

Jusqu'ici on n’a employé pour obtenir les purines monohalogénées que la réduction des produits tri 
ou dihalogénés. C’est ainsi que se forment : 

1° La 7 méthyl 2 chloropurine, à partir du trichlorure ou du dichlorure correspondant par ébulli- 
tion avec la poudre de zinc en solution aqueuse. Semblablement la 7 méthyl 8 iodopurine a élé obtenue 
par l’action modérée de l'acide iodhydrique sur la 7 méthyl » 6 dichloropurine. 

2 La 9 méthylchloropurine () qui renferme vraisemblablement l’halogène en position » se forme de 
la même manière à partir de la 9 méthyltrichloropurine par l’action de la poudre de zinc et se trans: 
forme par l’action et l'acide iodhydrique froid en dérivé iodé correspondant. Les deux corps iodés 
nommés précédemment, réduits par la poudre de zinc et l’eau, fournissent les deux méthylpurines iso- 
mères. 


PURINES OXYHALOGÉNÉES 
Nous connaissons deux oxydichloropurines sur les {rois que la théorie permel de prévoir, 


A7 CCI 


8 oxy 2.6 dichloropurine (9). CIC CO — AH 
\n 

|  UO 

Az -- C — AzH 


Elle se forme par l'action de l'oxychlorure de phosphore à 160°-r170° sur l'urale de potassium ; en 
poursuivant l’action de ce réactif, on obtient la trichloropurine à partir de laquelle elle peut être régé- 
nérée par ébullition avec les acides minéraux. Par méthylation elle fournit d'abord la combinaison 
méthylée en 7, puis diméthylée en 5-9. Comme la structure de cette dernière est établie par ses rela- 
tions avec l’acide 5-0 diméthylurique, celle de la combinaison non méthylée en résulte immédiatement. 
La 8 oxy 2-6 dichloropurine est réduile par lacide iodhydrique à Pétat d’oxypurine. Chauffée avec de 
l’ammoniaque alcoolique à 150° elle échange avec un groupe aminé l'atome de chlore en posilion 6, el, 
par un traitement analogue avec l’ammoniaque aqueuse, l’autre atome de chlore est remplacé à son 
tour. L'action prolongée de l'acide chlorhydrique concentré à 1°0° la transforme enfin en acide 
urique. 


(1) Berichte, 31, 256q. — (2) Berichte, 31, 2550. — (3) Berichte, 30, 2400. — (4) Berichte, 31, 116. 
(5) Berichle, 31, 2569 — (6, E. Fiscuer el L Ac. — Berichte, 30, 2208 el 2220. 
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Az = CO — CI 
7 méthyl 8 oxy 2.6 dichloropurine CIC C — Az — CH 
| > co 
Dan 


Az — 0 — AH 


C'est le premier produit de la méthylation du corps précédent. IE s'obtient plus facilement en 
chauffant avec l'acide chlorhydrique (‘) la 7 méthylchloropurine. IL se forme à partir de ce corps, éga- 
lement par l'action des alcalis (?). Ses métamorphoses sont semblables à tous égards à celles de la 
8 oxy 2-6 dichloropurine. Cela s'applique également à son isomère, le corps suivant : 


AG EPS 


9 méthyl 8 oxy 2.6 dichloropurine (*) CCI CO — AzH 
ù k à 

| > CO 

Az — C -— AzCH 


Ce corps se produit en chauffant avec le mélange d’oxychlorure et de -perchlorure de phosphore 
l'acide 9 méthylurique. Mais, pour le préparer, il est plus commode d'employer l'acide méthylurique 
brut,tel qu'on l’oblient soit par voie sèche au moyen de l’urate de plomb, soit par voie humide au moyen 
d'urate alcalin et d’iodure de méthyle (une molécule à une molécule et demie). Cet acide brut ren- 
ferme, outre Facide 3 méthylurique, les acides o méthylurique, et 3-9 diméthylurique qui sont trans- 
formés par le chlorure de phosphore en 9 méthyl oxy dichloropurine. Cette dernière fond à 280°-98 1° 
(corrig.). 

C'est à propos de cette combinaison, le terme le plus ancien du groupe, que l’on a fait les observa- 
tions fondamentales sur la formation et les transformations des purines halogénées. Je ne ferai que 
mentionner ici la stabilité vis-à vis de l'acide azotique et du chlore, la réduction facile-par l'acide iodhy- 
drique, le remplacement de l’halogène par l’hydroxyle par la chauffe prolongée avec l'acide chlorhy- 
drique concentré ou le remplacement par le groupe éthoxylé par traitement au moyen de potasse 
alcoolique, enfin la méthylation. 


7.9 diméthyl 8 oxY 2.6 dichloropurine CIC G — Az — CH 
! KE à 
| |. 2 
Az — CO — Az — CH 


Ce corps fond à 187-188° (corr.) : il se forme en poussant à fond la méthylation des trois combinai- 
sons précédentes ; pour cela, c’est la voie humide qui réussit le mieux (‘). Sa constitution résulte de 
ses relations avec l'acide 7-9 diméthylurique. 11 n’a plus le caractère acide, mais, en raison de sa neu-— 
tralité, il est facilement attaqué par les alcalis qui lui enlève l'halogène partiellement en le transfor- 
mant en 7-9 diméthyl 6-8 dioxy 2 chloropurine. 


AzH — CO 
6 oxy 2.8 dichloropurine (dichlorohypoxanthine) (*)  CIG C — AzH 
n: 
|. 15828 
Az — CO — Az 


Elle résulte de l'action des alcalis à r00° sur la trichloropurine, et a servi à la synthèse de l'hÿpo- 
xanthine et de la guanine. La première s'obtient par réduction au moyen de l'acide iodhydrique, la se- 
conde par l'action de l’ammoniaque suivie de la réduction du corps aminoxychloré formé. Enfin, dans la 
méthylation par voie humide, il se forme un produit diméthylé qui n'est qu'un mélange, mais qui 
renferme une quantité notable de dérivé méthylé 1.7, comme le prouve la réduction. 

. Parmi les dioxypurines dont les dérivés méthylés sont connus sous la forme des trois isomères théo- 
riquement possibles, je ne mentionnerai ici que les dérivés de la xanthine. 


"TS 


5) É eu ki FPE En A à 28, Lis —,(2) E. Fiscuer et L. Ac. — Berichte, 30, 184. 
k de £ 2: Au): PR ES r'icAte Te < + — | "10 10924 D 
E) Bee » 17, 990 (4) Berichte, 17, 333, 28, 4490, 30, 2910. 
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1 
— 


(CH?) Az —— CO 


Chloro et bromocaféine (HAS RP AA CHE 
Net me 
| | EU (ou Br) 


(CHS) Az — C — AH 


Ce sont les plus anciens ; ils se forment aisément en traitant la base par les halogènes surtout en 
l'absence d'humidité (!). On peut préparer des dérivés bromés analogues à partir des autres xanthines, 
par exemple de la théobromine (?)},de la théophylline (%)et enfin de la xanthine (‘) elle-même, tandis que 
ce n'est qu'avec difficulté que l’on arrive aux dérivés chlorés par celte méthode. On peut cependant 
obtenir d’une facon relativement facile les dérivés méthylés des chloroxanthines par l'action du chlo- 
rure de phosphore sur les acides méthyluriques ; je puis fournir à ce sujel au moins cinq exemples : 
3 méthylehloroxanthine, chlorothéobromine, chlorothéophylline, choroparaxanthine et chlorocaféïne. 
Cette méthode à échoué jusqu'ici vis-à-vis de l'acide méthylurique, pour lequel on ne connaît pas en- 
core la chloroxanthine correspondante, et vis-à-vis de l'acide urique lui-même. Mais on peut préparer 
la chloroæanthine () ou 2-6 dioxy 8 chloropurine par une voie indirecte au moyen de la trichloropu- 
rine. Comme on l’a déjà indiqué, cette dernière se transforme sous l’action de la potasse alcoolique en 
2-6 diéthoxy 8 chloropurine, et celle-ci chauffée avec de lacide chlorhydrique perd ses deux groupes 
éthyle et se transforme en chloroxanthine. 

Toutes les xanthines halogénées sont réduiles facilement et régulièrement par l'acide iodhydrique. 
Elles sont relativement stables vis-à-vis de l'acide chlorhydrique ; la chlorocaféine (f) et la bromoxan- 
thine supportent la chauffe à 13o° avec l'acide chlorhydrique de poids spécifique 1,19 tandis que dans 
les mêmes circonstances d’autres purines chlorées échangent leur chlore pour de l'oxygène. Cette sta- 
bilité est d'autant plus surprenante que, dans les trichloropurines, l'atome d’halogène qui se trouve en 
position 8 s’élimine le plus facilement de tous par chauffe avec l'acide chlorhydrique. 

Les xanthines halogénées présentent des différences considérables quant à l’action des alcalis. Tandis 
que la bromoxanthine est très stable vis-à-vis des alcalis concentrés et chauds, la bromothéobromine 
se transforme assez facilement dans cette réaction en acide 3.7 diméthylurique (°). 

La chlorocaféine (°) et la bromocaféïne sont encore plus facilement attaquées. Les alcalis aqueux leur 
font subir un dédoublement hydrolytique du noyau purique avec production de produits solubles qui 

° n'ont pas été soumis à l'étude (?) : la potasse alcoolique fournit au contraire l’alcoyloxycaféine. 

Outre les corps halogénés qui viennent d’être indiqués j'ai préparé en outre un grand nombre 
d'aminopurines halogénées, d’alcoyloxypurines et d'oxypurines halogénées compliquées dont lénumé- 
ation serait d'autant plus superflue qu'ils ont été signalés en passant comme produils intermédiaires 
et qu'on les trouvera au complet dans les tableaux synoptiques qui terminent ce travail. 

PuRiNE (19). 

La découverte de la purine et de ses dérivés méthylés a présenté des difficultés beaucoup plus 
considérables, et en conséquence n’a abouti qu’en dernier lieu. Alors que les oxypurines et les amino- 
purines halogénées sont réductibles par l’acide iodhydrique à la température ordinaire ou vers 100°, 
l’halogène étant remplacé presque quantitativement par l'hydrogène, l’action du même agent sur la 
trichloropurine est toute différente. A la température habituelle le chlore est complètement éliminé, 
mais simultanément le noyau purique est détruit. La trichloropurine fournit alors l'acide hydurine 
phosphorique et les deux méthyltrichloropurines donnent des produits similaires. Même dans le cas de 
la 7 méthyltrichloropurine, la réaction prépondérante consiste encore dans cette dislocation, et ce n'est 
qu'en petite quantité que se forme simultanément la méthylpurine. 

Le processus est différent à o°. La réduction n’a lieu alors que partiellement, mais le reste du chlore 
est remplacé par de l'iode et les combinaisons iodées peuvent être réduites à l’état de purines libres par 
la poudre de zinc et l’eau. 

La purine proprement dite a été obtenue de cette manière à partir de la 2-6 diiodopurine. Elle fond à 
216°-217° (corr.) et se fait remarquer par sa grande solubilité dans l’eau et sa stabilité vis-à-vis des 
agents oxydants. Elle est simultanément acide et base forte. L’insolubilité de son sel de zinc est re- 
marquable. 

Les deux dérivés méthylés se forment d’une façon tout à fait analogue à partir des combinaisons 
monoiodées. Ces deux combinaisons se distinguent de la purine par leur indifférence vis-à-vis des 
bases. La ; méthylpurine fond à 18o° (corr.) et la 9 méthylpurine isomère à 162-163° (corr.). l 

Etant donnée l’énorme diffusion naturelle des oxy et aminopurines, ainsi que de leurs dérivés mé- 
thylés, je ne suis pas éloigné de penser que la purine et la méthylpurine se forment également dans 
l'organisme animal ou végé!al. Je ne serais pas étonné que ces corps aient échappé à l'attention des chi- 
mistes à cause de leur grande solubilité ét de la difficulté qui en résulte pour les isoler. 


DÉDOUBLEMENT DES CORPS PURIQUES 


Contrairement à ce qui arrive pour beaucoup l’autres systèmes cyeliques, le noyau purique peul ètre 
facilement rompu, et de plusieurs manières ; l'exemple de l'acide urique est à cet égard suffisamment 


(1) Ann. d. Chem., 215, 261 et 221, 336. — (2) Ann. d. Chem , 215, 305. 

(3) Berichte, 28, 3141, — (4) Ann. d. Chem., 221, 343. L " 
(5) Berichte, 30, 2236. — (6) Berichte, 30, 3011. — (7) Berichte, 28, 2480. — (S) Berichte, 28, 1489. 
(g) Berichte, 31, 3272. — (10) Berichte, 31, 2550. 
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instructif. Parmi ces transformations, j'en ai examiné particulièrement trois dans un grand nombre de 
cas et je les ai appréciées comme élément démonstratif pour la constitution. Ce sont : la formation de 
l'alloxane avec la réaction de la murexide qui en est la conséquence ; la formalion de glycocolle sous 
l'action des acides à chaud et enfin la production de guanidine à partir de cerlaines aminopurines. 

La transformation en alloxane ou en méthylalloxane par chauffe avec l'acide azotique ne se pro- 
duit qu'avec les acides uriques, les aminodioxypurines et quelques xanthines halogénées. Dans certains 
cas, comme pour l'acide 7-0 diméthylurique, l'acide tétraméthylurique et la 8 aminodioxypurine, la 
quantité d'alloxane formée est trop petite pour produire d'une façon bien nclte la réaction de la mu- 
rexide. Si, au lieu d'acide azotique, on emploie l'eau de chlore ou bien l'acide chlorhydrique et le chlo- 
rate de potassium, toutes les xanthines produisent {rès vivement la réaction de la murexide.Cela S'ap- 
plique en particulier aux combinaisons qui renferment un groupement guanidine. J'ai observé enfin, 
mais faiblement, la réaction de la murexide avec la trithiopurine, Elle est au contraire négative dans 
le cas des dioxypurines 2-8 et 6-8, pour toutes les monoxypurines, pour les oxydichloropurines et pour 
tous les dérivés actuels de la purine qui renferment un groupe CH et dans le noyau alloxanique. 

La formation de glycocolle par l’action de l'acide chlorhydrique concentré à des températures com- 
prises entre 170 et 00° a été d’abord observée par Strecker à propos de l'acide urique. E. Schmidt (1) a 
observé la même décomposition pour les xanthines, après que Strecker et Rosengarten eurent établi la 
formation de sarcosine à partir de la caféine et de la caféïidine. Les expériences de Krüger (?) ont 
montré que l’adénine et l'hypoxanthine présentaient la même particularité. J'ai utilisé souvent cette 
réaction pour décider si le groupe méthyle se trouvait en position 7. Il reste enoore à examiner si la 
purine elle-même et ses dérivés possède la même propriété. 

La formation de guanidine dans le dédoublement par l'acide chlorhydrique et le chlorate de potassium 
a également rendu de forts bons services dans la détermination des formules de constitution. La 
réaction a été trouvée par Strecker à propos de la guanine. Elle s'applique aussi à des dérivés mé- 
thylés (?), à la 2 aminodioxypurine (*) et à la ; méthyl 2 amino 8 oxypurine (°). Par contre, on ne La 
pas observée pour une 8 aminodioxypurine particulière (; méthyl 8 amino 2.6 dioxypurine (°), quoiqu'il 
doive se produire ici la formation de la méthyl guanidine, La caractérisation de la guanidine et de ses dé- 
rivés méthylés est si facile, grâce aux propriétés caractéristiques de son picrate, que la recherche peut 
être effectuée avec de petites quantités de matière. Dans tous les cas, il se produit à côté de la 
guanidine un peu d’ailoxane, comme on peut s'en convaincre par la réaction de la murexide. 

Je n'ai pas encore étudié les transformations de l'acide urique en allantoïne, acide uroxanique et 
acide oxonique parce qu’elles s’écartent trop du plan de mon travail. Ce chapitre est d’ailleurs très peu 
épuise par les anciennes expériences ; c'est ce que montrent les dédoublements nouveaux des corps 
puriques qui ont été observés par mes collaborateurs ou par moi-même. 

1. En décomposant l’scide urique par le sulfure d'ammonium aqueux à 155-160°, j'ai obtenu avec 


= 


M. L. Ach le thio-uramile (7) : 


! G qui fournit avec l'anhydride acétique une combinaison éthénylique, et 
AH — C -— SH avec le cyanate de potassium l'acide 8 thiopseudo-urique. Ce dédouble- 
ment particulier, que nous avons observé aussi pour l'acide 1.3 diméthyl- 
urique, à été signalé simultanément par von Weiïdel et Niemliowiez (?). 
(E) C — AzH° 2. Comme on l’a mentionné dans ce qui précède, l'acide 7.9 diméthyl- 
urique ne donne que très faiblement la réaction de la murexide, parce 
qu'il se transforme, aussi bien sous l’action de l'acide azotiqueé que par 
FN S ser QT l'eau de chlore, en l'acide oxy 7-9 diméthylurique C'H!°Az'0? (°). Ce der- 
nier est une combinaison d'acide mésoxalique avec l’urée et la méthylurée, 
dont la constitution n'est pas encore déterminée. 

3. L’acide 1.3.7 triméthylurique (Hydroxycaféïne) fixe, sous l'action du brome et de l'alcool, deux 

groupes éthoxylés, et fournit la diéthoxyhydroxycaféine. À 
(CH) Az CO Chauffée avec de l'acide chlorhydrique concen(ré, 
A celle-ci perd les deux groupes éthyliques et subit une 
dislocation compliquée dans laquelle on a pu isoler la- 
pocaféïne et l’hypocaféine. La dégradation ultérieure 


CO  (OC?2H°)C — Az — CH° de ces combinaisons conduit d'une part à l'acide cafu- 


| 


Nc rique, à l'acide hydrocafurique et à l'acide méthylhy- 

7. uO dantoïne carbonique et, d'autre part, à la cafoline et à 

(CH) AG RE ses produits de dédoublement. J'ai déjà discuté (1) la 
Mo constitution de tous ces corps, mais je dois avouer que, 
OC2H5 d’après mes expériences actuelles, les formules admises 


D jusqu'alors sont encore douteuses, et que les faits ne 
sont pas encore suffisants pour les remplacer par de meilleures.On a déjà mentionné plus haut que l’on 
ne peut considérer comme définitives les conclusions auxquelles m'ont conduit la dégradation analogue 
de la Ed ares relativement à la position des deux méthyles et à la structure des xanthines en 
général. 


4. Dans la préparation de la diéthoxyhydroxycaféine à partir de l'hydroxycaféïne, le brome et l'al- 


 d 

(1) Ann. d. Chem., 217, 250. — (2) Zeitsch. [. phys. Chem., 16, 165 et 18, 453 

(3) Berichte, 30, 2413. — (4) Borichte, 30, 551. NEUVE - ge 

(5) D'après des expériences de M. Jessel qui seront publiées ultérieurement. 

(6) Berichte, 30, 1858. J'ai répété moi-même l'expérience. — (7) Ann. d Chem , 288, 15:.— (8) Monatschrift 
[. Chem., 1895, 521. 4 


(9) Berichte, 17, 1780. — (10) Ann. d. Chem., 215, 313. 
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cool, j'ai obtenu comme produit accessoire la soi-disant allocaféïne (!) C'H°A7*05 qui se forme d'après 
l'équation : 
GEMAZ 0% O HO — CH Az°0' + AzHS. 


La même combinaison se forme, comme produit principal, par le passage du chlore dans la solution 
aqueuse d'acide tétraméthylurique () 


CHP2Az0° + O + H?0 —= CSH°Az°0$ + CH°AzH?, 


D'après Torrey celui-ci () cette substance se décompose par ébullition avec l’eau en acide carbonique 
et acide allocafurique, et serait une combinaison d'acide mésoxalique avec la méthylamine et la dimé- 
thylurée. Mais ici encore les faits ne suffisent pas pour établir une formule de structure. 

5. Si on traite par le chlore l'acide tétraméthylurique en solution chloroformique, et qu’on reprenne 
à l’alcool le résidu de l'évaporation, on obtient en quantité relativement faible l'acide oxvtétraméthvlu- 
rique C°H#?Az0* (*) qui ne se distingue par conséquent de l'acide tétraméthylurique que par un atome 
d'oxygène en plus, et pour lequel la formule qui me parait convenir le mieux est la suivante : 

CHS) Az — CO 6. L'acide tétraméthylurique, comme la caféine, est complè- 

( ) Az A tement décomposé à la température ordinaire par les alcalis 

étendus. Il y a départ d'acide carbonique et il se forme une 
combinaison CH'*A70? que je considère comme analogue à 


CO — C — Az — CH la caféïdine et que j'ai nommée tétraméthyluréidine (5). 
a N\co 7. Si l’on mel de la théobromine en suspension dans le chlo- 
A / roforme el qu’on y fasse passer du chlore sec, il se forme une 
(CH) Le CR CH substance chlorée {rès instable que l’eau transforme en acide 


théobrome urique C’H$Az‘0%(6).Cette substance renferme trois 
atomes d'oxygène de plus que la théobromine et se décompose par ébullition avec l’eau en acide car- 
bonique, méthylurée et acide méthylparabanique. Comme autres produits de dégradation, je mention- 
nerai encore l'acide théurique, la carbonylméthylurée, le méthylbiuret et l'acide méthyleyanurique qui 
étaient tous inconnus jusqu'alors. : 

8. Dans l'oxydation par l'acide chlorhydrique et le chlorate de potassium, la théobromine, comme je 
l'ai montré plus haut, se décompose essentiellement en méthylalloxane el méthylurée (7). Mais il se 
forme accessoirement, comme M H. Clemm la signalé (%, l'acide oxy 3-7 diméthylurique. qui est iso- 
mère avec l'acide oxy 5-9 diméthylurique mentionné plus haut et a vraisemblablement une structure 
analogue. 

9. Dans la réduction par l'acide iodhydrique fumant et l’iodure de phosphonium à la température or- 
dinaire, la trichloropurine fournit essentiellement l'acide hydurine phosphorique (?) C‘H°Az‘POS. 
HI + H°0 que je considère comme un dérivé de l’hydurine non encore isolée, dérivé comparable à 
l'acide amidophosphorique. Par conséquent le noyau purique se rompt avec départ d’un atome de car- 
bone, vraisemblablement l’atome 8. 

10. La 7 méthyl 2 chloropurine est transformée par les alcalis, surtout dans la combinaison oxy cor - 
respondante ; mais, simultanément, il se forme un corps C’H’Az'CI en sorte qu’il semble se produire ici 
aussi l'élimination d’un atome de carbone du noyau purique (10). 

11. L'action des alcalis sur la + méthyl 6 amino 2 chloropurine produit une modification très re- 
marquable dans le noyau purique. Il y à élimination du chlore el transformation concomitante, non 
pas en la 7 méthyl 6 amino 2 oxypurine, mais en son isomère la 3 méthylguanine. 


Xz — C — AzH° AzH — CO 

ic Le AZCH D ———> AzH°C C — AzCH' 
| | Su | | > CH 
Az — C — Az Az — C — Az 


Cette migration moléculaire s'explique de la manière suivante : le groupe AzH?°, initialement dans la 
chaine latérale, s’introduit comme chaïnon dans le novau alloxanique, et le groupe azoté qui se trouve 
en position 1 devient en chaine latérale. La confirmalion de cette manière de voir est fournie par la 
7 méthyl 6 méthylamino 2 chloropurine, qui, dans les mêmes conditions, donne naissance à la dimé- 
thylguanine (!!). 

12. La 7 méthyl 8 oxy 2.6 dichloropurine chauffée avec l'oxychlorure de phosphore à 160° fournit une 
combinaison C-UHCBAZO de constitution inconnue. Dans ce cas, une partie de la matière première doit 
subir un dédoublement complexe (1?). 

13. La plupart des corps puriques soumis à une chauffe prolongée à r00° avec un alcali aqueux sont 
décomposés avec formation d'ammoniaque ou de méthylamine (‘).Gette réaction correspond, comme le 
dédoublement de la caféine et de la théobromine par l’eau de baryte permet de le conclure, à la décom- 
position totale par les acides minéraux à température élevée. 


(1) Ann. d Chem., 215, 255. — (2) Berichte, 30. 3o11. — (3) Berichte, 31, 2159. — (4) Berichte, 30, 3012 
(5) Berichte, 30, 3013. — (6) E. Fiscner et F. Francx, — Berichte, 30, 2064. — (5) Ann. d. Chem, 215, 304. 
(8) B'reihte, 31, 1450. — (9) Berichte, 31, 2546. — (10) Berichte, 31, 2558. — (11) Berichte, 31, 542. 

(r2) Perichle, 32, 251. — (13) Berichte, 31, 3266. 
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INFLUENCE DE LA CONSTITUTION SUR LES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES ET LES MÉTAMORPHOSES DES CORPS PURIQUES 
Parmi les variations que subissent la solubilité, la fusibilité et la volatilité de la purine lorsqu on y 
introduit des groupes substitués, il apparaît quelques allures régulières dont l'observation à rendu des 
services dans l'étude de ce groupe. La solubilité daus l’eau est généralement diminuée par l'introduc- 
tion d'oxygène ou du groupe AzH?, ainsi que le montre le tableau suivant : 


6 oXypurine (hypoxanthine), soluble dans 69,» parties d’eau bouillante 
8 oxypurine environ La » » 


2.5 dioxypurine (xanthine » 1/00 » » (donnée ancienne) 
6.8 dioxypurine 250 » » : | 
Trioxypurine (acide urique) » 1590 » » (donnée ancienne) 


6 aminopurine (adénine:, assez soluble dans l’eau bouillante, 

6 amino, 2 oxypurine 

2 amino, 6 oxypurine (guanine) très peu soluble. 

2 amino, 6.8 dioxypurine 4 

2.6 diamino, 8 oxypurine, soluble dans 350 parties d'eau bouillante (1). 


De même la fusibilité diminue. Tandis que la purine fond à 216°, la 8 oxypurine fond à 317° et la 
6 aminopurine (adénine) fond à 360°-365° en se décomposant; toutes les autres ne fondent pas avant 
les substances précédentes et se décomposent à plus haute température. 

Le soufre agit dans le mème sens que l'oxygène; les thiopurines sont extrèmement peu solubles, 
fondent très haut ou sont infusibles FRS 

Enfin, l'influence des groupes méthyles est très considérable ; ils élèvent régulièrement la solubilité 
dans l'eau et abaïssent le point de fusion. 

La différence énorme de solubilité de la xanthine, de la thiobromine et de la caféine est connue de- 
puis longtemps. Krüger (? à ailiré l'attention sur ce fait que dans l’hypoxanthine et l’adénine l'inlro- 
duction d’un ou deux groupes méthylés augmente la solubilité, et cette observation s'applique aux diffé- 
rentes séries du groupe de la purine. Je rappelle la différence de l'acide urique, de l'hydroxycaféine el de 
l'acide tétraméthylurique ou de la guanine et de la diméthylguanine. Maïs il y a aussi une exception, 
car la trichloropurine est notablement plus soluble dans l’eau (70 parties à chaud environ) que les 
deux méthyltrichloropurines, desquelles la combinaison 7 méthyl se dissout dans environ 320 parties 
d’eau et la combinaison 9 dans goo parties. Pour la purine et ses dérivés méthylés, la solubilité, même 
dans l’eau froide, est si grande, que celle-ci n’a pu être déterminée faute de matière. ss 

En outre, la présence des groupes méthyles augmente la volatilité (sublimation et abaisse le point de 
fusion. Enfin, les dérivés méthylés cristallisent mieux la plupart du temps que les combinaisons non 
méthylées ; c’est pourquoi ils sont utilisés à caractériser les formes fondamentales. 

Il est évident que les métamorphoses chimiques des corps du groupe de la purine dépendent égale- 
ment à un haut degré de leur composition et de leur constitution. Cependant, je veux revenir briève= 
ment sur les observations les plus importantes. | 

1. L'oxydabilité par l'acide azotique ou par le chlore et l’eau croit avec la teneur en oxygène ou en 
groupes aminés. La formation d'alloxane réussit surtout, comme on l’a déjà décrit en détail antérieure- 
ment, si l'oxygène ou le groupe aminé se trouve en position 2 et 6. L'introduction du groupe méthyle 
peut avoir une influence importante sur la formation d’alloxane, comme le montre surtout l'exemple 
de l'acide 7.9 diméthylurique ou de l'acide tétraméthylurique. L'oxydabilité de l'acide urique par la so- 
lution ammoniacale d'argent est également modifiée par l'introduction des groupes méthylés ; elle est 
souvent diminuée si le méthyl se trouve en 3. 

2. La transformation de l'acide pseudo-urique en acide urique a lieu plus facilement dans les dérivés 
méthylés. Pour l'acide 7 méthylpseudo-urique et l'acide 1.3.7 triméthylpseudo-urique, l'élimination d’eau . 
a lieu assez rapidement par chauffe de la solution aqueuse. 

3. On à déjà indiqué d’une facon détaillée de quelle manière importante l’action de l’oxychlorure de 
phosphore et du perchlorure de phosphore sur les acides uriques se trouve modifiée par la présence de 
groupes méthylés. 

À. Enfin la dislocation du noyau purique par les alcalis, qui à été d’abord observée à propos de la ca- 
féine et a conduit à la formation de l'acide caféïdine carbonique et de la caféïdine, est influencée à un 
degré élevé par le groupe méthyle. Elle se produit de beaucoup le plus aisément dans les dérivés puri= 
ques où tout hydrogène acide est remplacé par le groupe alcoolique. Enfin l'élimination de lhalo- 
gène par la potasse aqueuse ou alcoolique exige le caractère neutre de la combinaison (°). 


IMPORTANCE PHYSIOLOGIQUE ET PHARMACOLOGIQUE DES OBSERVATIONS CHIMIQUES 


Parmi les résullats synthétiques qui viennent d'être décrits, il faut signaler l'importance biologique 
de la preuve expérimentale que l'acide urique et les corps xanthiques dérivent de la même forme fon- 
damentale, car ils fournissent un nouvel argument en faveur de la théorie moderne de la formation de 
Il acicle urique à partir des matières ou des corps puriques qu’elles renferment. 

En outre, quelques-unes des bases puriques jusqu'ici très rares, l'hétéroxanthine, l’adénine, l’hy= 
poxanthine, la paraxanthine et la (héophylline sont devenues plus faciles à obtenir artificiellement. 
L'édification synthétique du groupe a mis au jour une foule de combinaisons nouvelles, dont l'exa= 

RE 
an à h “E es eue dl nu Le RG dans l’eau présente pour les corps puriques de grandes diffi- 
apnrochées"i tlisantos “are oh ec la durée de l'ébullition. Je me suis, par conséquent, contenté de mesures 

pprochées, suffisantes pour la pratique, mais qui peuvent s'écarter de 10 9/, de la valeur exacte. 

(2) Zeitschr. f. physiol. chem., 18, 430. 2 c 

(3) Berichte, 31, 3266. 


LA PURINE ET SES DÉRIVÉS 575 


men biologique peut apporter de nouveaux documents relatifs aux métamorphoses des purines natu- 
relles dans l'organisme. 

L’espérance que les chimistes physiologistes pourraient tirer profil de ces nouveaux matériaux de re- 
cherches s'est réalisée à ma grande joie, plus vite que je n’y comptais. Les nouvelles et belles recher- 
ches de physiologie et de pathologie de l’acide urique dans les mammifères de O. Minkowski ainsi que 
l'observation remarquable de Krüger et Salomon sur l'identité de l’épiguanine avec la 7 méthylguanine 
de synthèse en ont apporté une preuve qui sera sans doute suivie d’autres. 

En outre, certains membres du groupe, la caféïne et la théobromine par exemple, sont des remèdes es- 
timés. On peut donc s'attendre à ce que les résultats synthétiques se représentent en pharmacologie, et 
je puis déjà dire avec satisfaction que M. O. Schmiedeberg de Strasbourg a estimé que les nouveaux 
produits valaient la peine d’être examinés à ce point de vue. 

Si, enfin, les efforts de la maison C.F. Bæhringer et fils, à Waldhof, près Mannheim, pour rendre in- 
dustrielle la synthèse de la caféine et de la théobromine réussissent, ils fourniront à la chimie Orga- 
nique un grand nombre de dérivés puriques peu coûteux qui pourraient servir à leur tour comme ma - 
tières premières pour des essais synthétiques ultérieurs. 

Comme conclusion, je donue un tableau synthétique des corps puriques,qui renferme toutes les com- 
binaisons préparées soit par moi, soit par mes collaborateurs, et en outre les combinaisons naturelles du 
même groupe. Pour les distinguer, celles-ci et quelques autres préparées par différents auteurs sont pré- 
cédées d’une astérisque. En outre, pour toutes les combinaisons qui n’ont pas élé signalées dans des des- 
criptions antérieures, on a donné le renvoi bibliographique en désignant par abréviation Liebigs Annalen 
par À et Berichte par B. 

Le lableau ne renferme pas les nouveaux produits de dédoublement de la purine que j'ai isolés, car 
leur nombre est beaucoup trop faible, et l'on se renseigne à leur sujet dans l'exposé qui précède. 


Purine 
Purine, go méthylpurine 
7 méthylpurine. = 
Purines monohalogenées 
7 méthyl, 2 chloropurine. o méthyl, 2 chloropurine. 
7 méthyl, 2 iodopurine. 9 méthyl, 2 iodopurine, 


Purines dihalogènées 
2.6 diiodopurine, 7 méthyl, 2.6 dichloropurine. 


Purines trihalogéncées 
2.6.8 trichloropurine. go méthyl, 2.6.8 lrichloropurine, 
7 méthyl, 2.6.8 trichloropurine. : 
MonoxY/Purines 


() 6 oxypurine (Hypoæanthine). 9 méthyl, 6 oxypurine, 
5 oxypurine. 9 méthyl, 8 oxypurine. 
7 méthyl, 2 oxypurine. ® 1.7 diméthyl, 6 oxypurine. 
7 méthyl, 6 oxypurine. 7.9 diméthyl, 8 oxypurine. 
. méthyl, 8 oxypurine, 
Dioxypurines 
()2.6 dioxypurine ( Xanthine). 3.7 diméthyl, 2.8 dioxypurine. 
6.8 dioxypurine. 7.9 diméthyl, 6.8 dioxypurine. 
Le ) 7 méthyl, 2.6 dioxypurine (Hétéroxunthine). 1.9 diméthyl, 6.8 dioxypurine,. 
() 1 méthyl, 2.6 dioxypurine. 1.3.7 triméthyl, 2.6 dioxypurine (Cufcine). 
3 méthyl, 2.6 dioxypurine. 1.7 Q triméthyl, 6. 8 dioxypurine. 
7 méthyl, 6.8 dioxypurine. 3.7.9 triméthyl, 2.8 dioxypurine. 


9 méthy1, 6.8 dioxypurine. 


() 1.5 diméthyl, 2.6 dioxypurine (T'hcophylline). 
() 1.7 diméthyl, 2.6 dioxypurine (Paraæanthine). 
Mr hi 2.6 dioxypurine (Théobromine). 

Trioxypurines 
(") Acide urique. Acide r. 3. 7 triméthylurique (Zydroæycafeïne), 
Acide r: méthylurique. Acide 1.3. 9 triméthylurique, 
Acide 3 méthylurique. Acide 3.7.9 triméthylurique. 
Acide ; méthylurique. Acide 1.7.9 triméthylurique, 
(*) Acide 9 méthylurique. Acide 10 tétraméthylurique. Par, 
Acide à méthylurique. 1.3.7 triméthyl, 2.6 dioxy, 8 métoxypurine (Me- 
Acide 1.3 diméthylurique. thoæycaferne) 
Acide 1.7 diméthylurique. 1.3,7 triméthyl, ».6 dioxy, 8 éthoxypurine (A215 266). 
Acide 3.7 diméthylurique, An diméthyl, 8oxy, 2.6 diéthoxypurine (B 15 336). 


() Acide 1. o diméthyluriqne. 
Acide 3.9 diméthylurique. 
Acide 5.9 diméthylurique. 


Monaminopurines 
(*) 6 aminopurine (Adenine). 7 méthyl, 8 aminopuriné. 
7 méthyl, 2 aminopurine. () 9 méthyl, 6 aminopurine. 
7 méthyl, 6 aminopurine. 


s 


Diaminopurine 
7 méthyl, 2.6 diaminopurine. 


(}) 2 amino, 6 oxypurine (Guanine). 
6 amino, 2 oxypurine. 

6 amino, 8 oxypurine. 

méthyl, 2 amino, 6 oxypurine. 
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amino, 6.8 dioxypurine. 
6 amino, 2.8 dioxypurine. 
méthyl, 6 amino, 2 8 dioxypurine. 
méthyl, 8 amino, 2.6 dioxypurine. 
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Purines oxyhalogénées 


- méthyl, 6 oxy, 2 chloropurine (B. 30, 2/06). 

= diméthyl, 6 oxy, 2 chloropurine (B. 30, 2405). 

8 oxy, 2.6 dichloropurine. 

6 oxy, 28 dichloropurine 

- méthyl, 8 oxy, 2.6 dichloropurine. 

9 méthyl, 8 oxy, 2 6 dichloropurine. 

5.9 diméthyl, 8 oxy, 2.6 dichloropurine. k k | 
1.7 diméthyl, 6 oxy, 2 8 dichloropurine (Diméthyldichlorohkypoa nthine, B, 30, 2230 
2.6 dioxy, 8 chloropurine (Chloroæanthine B. 50, 2256). 

2.6 dioxy, 8 bromopurine ‘Bromoæanthine A. 221, 343). 

3 méthyl, 2 6 dioxy, 8 chloropurine B 31, 1952). 

9 méthyl, 6.8 dioxy, 2 chloropurine B 32, 51). : | 

1.3 diméthyl, 2.6 dioxy, 8 chloropurine (Chlorothéophylline B 28, 3138). 
3 diméthyl, 2.6 dioxy, 8 bromopurine  Bromothéophylline B 28, 3141). 
.7 diméthyl, 2 6 dioxy, 8 chloropurine (Chloroparaæanthine B. 31, 262). 
.7 diméthyl, 26 dioxy, 8 chloropurine (Chlorothéobromine B. 31, 1984). 
.7 diméthyl, 2.6 dioxy, 8 bromopurine (Bromothéobromine À. 215, 305). 
.7 diméthyl, 2 8 dioxy, 6 chloropurine (B. 25, 2456). 

.9 diméthyl, 6 8 dioxy, 2 chloropurine (B. 32, 255). 

9 diméthyl, 6.8 dioxy, 2 chloropurine (B. 32, 2595). 

*) 1.3.7 triméthyl, 2 6 dioxy, 8 chloropurine (CAlosocaféïne). 

©) 1.3.7 triméthyl, 2.6 dioxy, 8 bromopurine (Br'omocaféïne). 

.7.9 triméthyl, 6 8 dioxy, 2 chloropurine (B. 52, 255). 

méthyl, 6 éthoxy, 2 chloropurine (B 50, 2405). 

éthoxy, 2 8 dichloropurine (B. 30, 2235) 

méthyl, 8 éthoxy, 2 6 dichloropurine (B.S50, 1843). 

méthyl, 8 éthoxy, 2 6 dichloropurine (B. 30. 1854). 

6 diéthoxy, 8 chloropurine (B. 30, 2234). 

méthyl, 6.8 diéthoxy, 2 chloropurine (B. 30, 1848). 

méthyl (?), diéthoxy (?), chloropurine 1B 30. 1855). 

méthy1 (?), oxy (?i, éthoxy, 2 chloropurine (B. 30, 1849). 

.9 diméthyl, 8 oxy (71, éthoxy (', chloropurine (B. 15, 335). 
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Aminopurines halogenées 
méthyl, 6 amino, 2 chloropurine (B. 3r, 116). 
méthyl, 6 méthylamino, » chloropurine (B. 51, 119. 
amino, 2 8 dichloropurine (Dichloradénine B. 30, 2239). 
méthyl, 6 amino, 2.8 dichloropurine (B. 51, 11t). 
méthyl, 8 amino, 2.6 dichloropurine (B. 30, 1856). 
méthyl, 6 amino, 2.8 dichloropurine (B. 31, 108. 


PIJ 
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TA 


Aninooæypurines 

triméthyl, S8 méthylamino, 2.6 dioxypurine. 
triméthyl, 8 éthylamino, 2 6 dioxypurine. 
triméthyl, 8 hydrazino, 2.6 dioxypurine. 
triméthyl, 8 benzalhydrazino, 2 6 dioxypurine. 
triméthyl, 8 azoimido, 2.6 dioxypurine. 
triméthyl, 8 anilino, 2.6 dioxypurine. 
triméthyl, 8 nitrosoaniline, 2.6 dioxypurine, 
triméthyl, 8 benzolaniline, 2.6 dioxypurine. 
triméthyl, 8 paratoluidine, 2.6 dioxypurine. 
trimèthyl, 8 orthotoluidine, 2.6 dioxypurine. 
triméthyl, 8 métaxylidine, 2.6 dioxypurine. 
diamine, 8 oxypurine. 


diméthyl, 2 amino, 6 oxypurine. \ 
diméthyl, 6 amino, 2 oxypurine. 
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diméthyl, 6 amino, 2.8 dioxypurine. 
7 triméthyl, 8 amino, 2 6 dioxypurine. 
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Aminoozypurines halogénées 

2 amino, 6 OXY, 8 bromopurine (Bromoguanine, A, 221, 342). 
6 amino, $ oxy. » chloropurine (B. 30, 2914). 
7 Mméthyl, 6 amino, 8 oxy, 2 chloropurine (B. 3r, ro9). 
9 méthyl, 6 amino, 8 oxy, > chloropurine 'B. Sr 107). 
3.7 diméthyl, 6 amino, 2 oxy, 8 chloropurine (B. 30, 1841). 
amino, 2 éthoxy, 8 chloropurine (B. 30, 2245). 
2 amino, 8 oxy, 6 chloropurine (B. 31, 2620). 
3 amino. 8 oxy, 6 iodopurine (B. 31, 2621). 
7 méthylhydrazino chloropurine }? 2 
Hydrazométhylchloropurine Su(B..31, 130). 

; Thiopurines 
méthyl, 6 thiopurine, 
méthyl, (?), thiopurine. 
méthyl1, 6 méthylthiopurine. 
MéthYl. 2.6 dithiopurine. 
6 8 trithiopurine 
méthyl, 2 6.8 trithiopurine. CB. 31, 431). 
méthyl. 2 oxy, 6 thiopurine, 
méthyl, 2 éthoxy, 6 thiopurine. 
-6 dioxy, 8 thiopurine. 
5 méthyl, 6 Uhio, 2 chloropurine. 
1.9.7 triméthyl, 2.6 dioxy, 8 thiopurine (Thiocafeine). 

en 


D'ISISISI 


D'SISISJ 


À 


” 


vel oh, > 


ÉTUDE SUR LA FABRICATION INDUSTRIELLE DES GLYC ÉROPHOSPIIATES 977 


ETUDE SUR LA FABRICATION INDUSTRIELLE DES 
GLYCEROPHOSPHATES 


Par M. Marcel Guédras. 


Ingénieur-Chimiste, 
Directeur de l'usine de la Cie générale de produits antiseptiques. 


Les slycérophosphates sont entrés depuis quelques années dans le domaine de la thérapeu- 
thique qui, chaque jour, en demande de grandes quantités au commerce. 

Tributaires de l'Allemagne, les industriels français se sont occupés d’une façon toute spéciale 
de cette fabrication, et ici, je tiens à rendre hommage à MM. Adrian et Trillat, qui ont été les pre- 
miers à enrichir la littérature scientifique de notre pays par une étude approfondie de ces inté- 
ressants composés organiques, et ont contribué à en faire une industrie française. 

Le travail que je présente aujourd’hui est le résultat d’études au laboratoire et l'application de 
ces études à l'atelier. Après un an de pratique j'ai réuni quelques chiffres, qui, je l'espère, ren- 
dront quelques services aux lecteurs s'intéressant à cette fabrication. 

Le glycérophosphate de chaux, qui est le sel le plus utilisé, se présente sous forme d’une 
poudre blanche à aspect cristallin, alcaline au tournesol mais neutre à la phénolphtaléine. 


OCHS(OH)? 
Il a pour formule PhO< € ” 
Ca 
N9 
Sa composition est assez variable, ainsi que l’indiquent les analyses suivantes : 
Echantillons Ca0 P20; Echantillons Ca0 P205 
jé, 7 LL MRC RER 20e APRES 24.5 270 NAMUR AURAI, 20,3 33,0 
LUE + SIA OISE DE, 25,9 ML RNE 19, 2760 
CE 1 20,0 30,8 NAËE 1 SION TS ave 20,0 26,0 
NP le à 21,0 29,0 


Les différents En tuane que l’on trouve dans le commerce ont des réactions absolument dif- 
férentes. 

Le glycérophosphate de chaux allemand est généralement acide au tournesol. A la suite de re- 
cherches personnelles, nous avons conclu à la présence d'acides étrangers (acides citrique, tar- 
trique, etc.) ajoutés frauduleusement dans le but d'augmenter sa solubilité. 

La question de solubilité a été bien débattue ces temps derniers. 

MM. Adrian et Trillat ont donné les chiffres suivants (1) : 


Réaction Solubilité p. 100 
Echantillons au tournesol dans H20 distillée à 25° 
ts lue Alcalin 4,05 
ES ON MS RIRE CET Neutre 4,80 
LS RENNES TE Nentre 4,25 
A en 2 eo, Acide 7,6 
Vo SSSR RES Acide 6,39 
NES à pete den nr ouest He Acide 5,20 
Ces coellicients Pbfirment ce que nous disions ci-dessus relativement aux sels acides, 
Dans la pratique commerciale, il faut admettre comme coefficient de solubilité : 4 °/,. Les gly- 


cérophosphates alcalins ou neutres donnent généralement des solutions léichess en fitrant ces 
solutions et en examinant le dépôt, on remarque qu'il est formé de phosphate de chaux trical- 
cique : il est en effet très difficile de se débarrasser, d’une facon absolue, des dernières traces 
d'acide phosphorique accompagnant l'acide glycérophosphorique brut. 

Le glycérophosphate de chaux est précipité de sa solution aqueuse par la chaleur et par addi- 


tion d'alcool, dans lequel il est complètement insoluble. 
En soumettant à l'action de la chaleur une solution aqueuse de glycérophosphate de chaux, 
on remarque que ce sel commence à se précipiter vers 32°; la précipitation devient abondante 


vers 40° et est totale à l’'ébullition. 
Certains produits commerciaux traités par l'alcool bouillant cèdent à ce véhicule des traces de 


glycérine et d'acide phosphorique libre. On vérifie ce fait en chauffant dans un ballon, muni d'un 
réfrigérant ascendant, du glycérophosphate de chaux et de l'alcool absolu. Après filtration, on 
évapore l’alcool, et on constate que le résidu renferme : 
2,7 gr., de glycérine pour 1,5 gr., d'acide phosphorique. 
Pour effectuer le dosage de l'acide to one dans le glycérophosphate de chaux, on le 
chauffe en tube scellé à 175%, avec de l'acide nitrique fumant et pendant 2 heures afin, de dé- 


) Aprian et TRizLar. -- Journal de Pharmacie el de Chimie. p. 115. 55 novembre, 1897. 
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truire la matière organique. Le liquide est ensuite dilué, puis précipité par le molybdate d'am- 
moniaque. tai AN LE! | L:; 

Avant d'entrer dans les détails de la fabrication, nous allons étudier l’action de l'acide phos- 
phorique sur la glycérine. 

En chauffant la glycérine avec l'acide phosphorique, on remarque, en ellectuant des dosages 
après des espaces de temps variables, que l’éther se forme au début de l'opération. Cette quan 
tité augmente avec la durée du chauffage mais elle ne semble pas dépasser une certaine limite 
analogue à une limite d’éthérification. 


Acide glycérophosphorique formé après 3 minutes 0,8 0/; 


» » G heures 19 ?/, 
» » 18 » 20,904 
»- » 192 » 2r32201N 


Une particularité intéressante est la disparition de l'acide phosphorique dans les titrages des 
produits de la réaction de P°0* sur C*H0*. Cette disparition de P?0° qui ne se manifeste plus 
aux indicateurs, et qui augmente avec le chauffage des produits, permet d'acquérir la notion 
de la formation d’un éther neutre aux indicateurs (diéther) : 

/0H 
OCH° (OH)? 
NOCH5 (0H) 

Si l'on continue à chauffer le mélange, on arrive à détruire ce diéther. Nous coneluons que la 
réaction de P?0% sur CSHSO* est très complexe, tout en restant limitée. | 

PRÉPARATION DE L'ACIDE GLYCÉROPNOSPHORIQUE. — Pelouze obtenait l’acide glycérophosphorique en 
mélangeant l'acide phosphorique vitreux avec de la glycérine. Après avoir chauÎlé à 100°, le li- 
quide étendu d’eau est saturé par le carbonate de baryte et filtré. Au filtratum, on ajoute la 
quantité exacte de SO‘? pour précipiter la baryte et mettre l'acide glycérophosphorique en 
liberté. En opérant ainsi et en évaporant dans le vide l'acide glycérophosphorique, on obtient un 
liquide épais et incolore. 

À la suite de recherches personnelles, nous sommes arrivés à obtenir de l'acide glycérophos- 
phorique pur en décomposant le glycérophosphate de chaux par SO*H? et en évaporant dans le 
vide l'acide glycérophosphorique,qui,au préalable avait été traité par l'alcool pour éliminer d’une 
façon complète le sulfate de chaux. 

FABRICATION DU GLYCÉROPHOSPHATE DE CHAUX. — Dans une chaudière en fonte émaillée munie d'un 
agilateur mécanique, on chauffe pendant quatre jours (40 heures) : 150 kilogrammes d'acide 
phosphorique à 60° Baumé (titrant 66 ‘/, P205) et 180 kilogrammes de glycérine industrielle à 
28° B. (titrant 94 °/, CSHSO*). La première journée on chauffe vers 150°; les trois journées sui- 
vantes, on règle le chauffage de façon à ne pas dépasser 115 à 125°. L’éthérification terminée, le 
liquide, qui est devenu noir et épais, est enlevé de la chaudière et étendu de deux fois son poids 
d’eau. On lui fait subir un traitement au noir animal dans le but de le décolorer. Cette opération 
a lieu dans une bassine émaillée munie d’un serpentin en plomb permettant dé porter la tempé- 
rature vers 40°. 

La masse est filtrée sur une toile, et le liquide clair est envoyé au moyen d'une pomperotative 
dans les cuves de saturation placées à 2 mètres du sol. * | 

On transiorme l'acide glycérophosphorique en sel calcique, en le neutralisant par du carbonate 
de chaux et en achevant cette opération par un lait de chaux. L'expérience nous a démontré que 
plus la neutralisation est faite lentement, meilleur est le rendement. 

Après repos d'environ 12 heures, on siphonne le liquide clair et on l’évapore dans le vide. 
Après réduction à un quart du volume primitif, lesliqueurs sont placées dans de grandes jarres en 
gres et précipilées par addition d'alcool dénaturé, L'évaporation dans le vide a pour but d'éviter 
l'emploi d'une grande quantité d'alcool. Lorsque le glycérophosphate de chaux est rassemblé au 
fond de la jarre, on siphonne l'alcool qui estsoumis à une distillation et on essore le glycérophos- 
phate qui est ensuite replacé dans la jarre et lavé à l’alcool dans le but d'extraire les dernières 
traces de glycérine qu’il peut renfermer, 

. On l’essore de nouveau, puis on le presse afin d'extraire tout l'alcool et on le place sur des ma- 
nettes dans une étuve à basse température, Après séchage et pulvérisation, ce produit est livré au 
commerce. Le dépôt restant dans la cuve de saturation est lavé x l'eau, et cette eau est ensuite 
traitée comme les liqueurs primitives. Ce traitement donne en moyenne 33 kilogrammes de gly- 
cérophosphate de chaux renfermant 25 °/5 P°05 soit 8,25 kil. P205. Il reste donc dans les résidus 
90, 750 kil. PAGE à l'état de phosphate de chaux tricalcique. | 

Chaque opération donne environ 1000 kilogrammes de résidus qui sont soumis à l’action du 


filtre-presse: Le liquide qui s'écoule entre dans la fabrication pour le montage d'une cuve qui est 
évaporé et précipité par l'alcool. : | 


Ph0C 
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Les résidus sont traités dans de grands bacs en plomb par de lacide sullurique à 66° dans 
le but de convertir en phosphate monocalcique le phosphate tricalcique qu'ils renferment. 

Les liqueurs de phosphate acide sont concentrées à 40° Baumé et on les transforme ensuite en 
phosphate d'ammoniaque ou en phosphate de soude. On récupère ainsi la lotalité de l'acide phos- 
phorique mis en œuvre. 

Javais essayé d’éthérilier l'acide phosphorique des liqueurs à 40° par un traitement à la gly- 
cérine identique au traitement primitif. Mais le rendement n'était que de 1/10 de P?0*. J'ai dû 
abandonner ce procédé, reconnaissant qu'il était préférable de transformer cet acide en phos- 
phate alcalin. Je n’ai pas à entrer ici dans les détails de la fabrication de ces produits dont le m0- 
dus operandi est connu de tout le monde. 

La main d'œuvre exigée pour la fabrication du glycérophosphate de chaux est de deux 
hommes par jour pour une production journalière de 15 kilogrammes et une dépense de 300 kilo- 
grammes de charbon pour l'éthérification de l'acide phosphorique. 

GLYCÉROPHOSPHATE DE SOUDE. Le glycérophosphate de soude se présente sous la forme d’une 
masse visqueuse difficilement maniable ; aussi, dans le commerce, on le trouve généralement sous 
forme de solutions à 5o ou à 75 ?/,. 

C’est un liquide incolore, alcalin au tournesol, neutre à la phénol-phtaléine, ne précipitant 
pas par le molybdate d'ammoniaqgne et ne faisant pas effervescence avec les acides. 

On l’obtient par double décomposition entre le glycérophosphate de chaux et une solution 
de carbonate de soude pur. La solution claire est concentrée dans le vide. Il est très important 
de faire cette concentration dans le vide. Nous avons essayé de concentrer au bain-marie et nous 
avons constaté la rapide altération du glycérophosphate de soude qui subit un commencement de 
saponification et dépose du phosphate de soude. Après concentration on traite par du noir ani- 
mal et on filtre. 

La solution de glycérophosphate de soude à 50 °/, a pour densité à + 15°C : 1,32 c’est-à-dire 
35° Baumé. La solution à 75 ‘/, a une densité de 1,38 soit 4o° Baumé. 

GLYCÉROPHOSPHATE DE POTASSE.— Le glycérophosphate de potasse a le même aspect et les mêmes 
propriétés que celui de soude. On lobtient par double décomposition entre le sel de chaux et le 
carbonate de potasse. 

GLYCÉROPHOSPHATE DE MAGNÉSIE. — Le sel magnésien se présente comme le glycérophosphate de 
chaux sous la forme d’une poudre blanche à texture cristalline. Sa solubilité et ses réactions 
chimiques sont les mêmes que celles du sel calcique. Sa préparation est la même que celle du 
glycérophosphate de chaux. Au carbonate de chaux on substitue le carbonate de magnésie, et au 
lait de chaux un lait de magnésie. 

GzLycéropnospuare DE FER. — Le glycérophosphate de fer, sous forme de paillettes jaune d’or, 
est très soluble dans l’eau surtout vers 6o à 70°. Il est insoluble dans l'alcool. Il donne la réaction 
des sels ferreux. Ge sel est très difficile à préparer et sa fabrication demande beaucoup de soin et 
d'attention, 

On prend de l'acide glycérophosphorique brut que l’on place dans des terrines sur un bain- 
marie. Dans chaque terrine on met 1,500 kil. d'acide et 10 litres d’eau, puis on ajoute de la tour- 
nure de fer excessivement fine. On chauffe très légèrement, et là est la partie délicate de l'opéra- 
tion. Si la température atteint 60 à 70° ilse dépose du glycérophosphate de fer amorphe et inso- 
luble. Quand le dégagement d'hydrogène a cessé, on filtre; on a une liqueur verte que l’on étend 
sur des plaques de verre au moyen d’un pinceau. Ces plaques sont placées dans une étuve 
vers 50°C. Au bout de 24 heures on enlève le glycérophosphate de fer sous forme de paillettes. 

J'ai essayé d'obtenir le sel ferrique, et on y arrive facilement en saturant avec de l’oxyde Îer- 
rique hydraté l'acide glycérophosphorique. Après saturation, on précipite par l'alcool. Le sel fer- 
rique se présente sous forme d’une poudre blanche presque insolnble dans l’eau. Ce sel ne pré- 
sente aucun intérêt au point de vue pratique puisque la thérapeutique ne l’a pas encore employé. 

Le glycérophosphate ferreux présente une réaction acide très franche. 

GLYGÉROPHOSPHATES ORGANIQUES. — Les glycérophosphates de cocaïne, de phénylhydrazine, de 
pyridine et de quinoléine ont été étudiés tout spécialement par MM. Adrian et Trillat !?). 

Glycérophosphate de cocaïne : 


Ca DHPAzON 
D 
OCH5 (OH)? 

Le sel de cocaïne s'obtient en saturant une solution de glycérophosphate de chaux par de la 
cocaïne en solution éthérée. On précipite par l'alcool le glycérophosphate de chaux formé. Après 
filtration et évaporation, on reprend le résidu par de Palcool à 95 °/, qui laisse un peu de glycé- 
rophosphate de chaux neutre ; on évapore la solution filtrée et on sèche à 100°. On obtient une 
masse vitreuse très soluble dans l'alcool et l’eau, presque insoluble dans l’éther. 

Les bases faibles telles que la pyridine, l’aniline, la phénylhydrazine et la quinoléine donnent 
comme produit principal non pas le sel organique correspondant, mais un sel double. 
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Sel double de phénylhydrazine et de chaux : 
0H. CSH'AzH. AzH?7]” 
PhO< OCH5 (OH?) Ca 
NO 
Sel double de pyridine : 
OHC'I AZ : 
PhO<—OCH5 (OH) | Ca 
NO 
Sel double de quinoléine : 
COM COUPAZST 
CI (OH)* Ca 
NO 


/ 


Ph04 


Sel double d'aniline : 
0H: CHA z le 
PhO<—OC#H5 (OH)? | Ca 
NO 


RÉACTIONS DES SELS ORGANIQUES. — Sel de cocaïne : Coloration rouge brun avec KI ioduré ; avec 
SO‘H? concentré chaud, mise en liberté d'acide benzoïque reconnaissable à l'odeur. ; 

Sel de phénylhytrazine : Coloration verdâtre avec Fe’Cl° en solution alcoolique. 

Sel de pyridine : Précipité jaunâtre avec l'acide picrique. Précipité brun avec KI ioduré. 

Sel de quinoléine : Précipité vert par le ferrocyanure de potassium en présence de HCI. 

Jusqu'à présent ces sels n’ont pas encore d'application thérapeutique. 

GLYCÉROPHOSPHATE DE QUININE. — De tous les glycérophosphates organiques, celui de quinine a 
reçu seulement des applications sérieuses dans l’art médical. Ce sel est appelé, chose certaine, à 
remplacer partiellement le sullate de quinine dans ses nombreuses applications. 

Il présente un double intérêt, car l’action de son acide vient se juxtaposer à celle de la quinine. 

La théorie permet de prévoir l'existence de deux glycérophosphates répondant aux formules : 


0. C'H°0? 
1° Sel neutre : 0 = PS-OH. C“H?#A720À 
SON 


20.-C'EL'O 
2° Sel basique : O — PA ONC2H#A720 
SOHC2IP*A720? 

Le glycérophosphate de quinine est obtenu par deux méthodes : 1° en neutralisant une solution 
litrée d'acide glycérophosphorique par une quantité équivalente de quinine ; 2° en pratiquant la 
double décomposition entre deux solutions, l’une de sel de quinine, l’autre de glycérophosphate 
de chaux, solutions employées toutes deux en proportions équivalentes. 

Il se présente sous forme de fines aiguilles blanches. Ce corps est amer, inodore. 

Le glycérophosphate de quinine est peu soluble dans l’eau, même bouillante, 1/2 partie dans 


100 parties HO. IL est entièrement soluble dans l'alcool bouillant; vers 15°, 100 parties d'alcool à : 
95° dissolvent un peu moins de 3 parties. 


Ce produit correspond au sel basique qui est le seul sel étudié et a pour formule définitive : 
70CH'0? 
0 = P€-OHC*#H#A7?0? + 4H°0 
YOHC*H°?'A7°0? 
[ répond à la composition centésimale suivante : 


Quinine . . , 2 2, OO RO OS 
Acide glycérophosphorique. 4°. :24f 4. 44 CON EN ORNE 
Eau. 0,09 » 


Sa richesse en quinine est très voisine de celle des différents sels employés en thérapeutique : 
elle est supérieure à celle du sulfate neutre qui titre 59,1 °/, et elle est sensiblement égale à celle 


du sulfate officinal qui titre 74,31 EX 


(1) Journal de Pharmacie et de Chimie, 15 août 98, page 158. 
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Sur le soufflage chaud au convertisseur. 


Par le Prof. J. Wiborgh. 


(Jernkontorets Annaler. — Stahl und Eisen, 1899, 1, p. 13). 


Bien que le procédé Bessemer fonctionne régulièrement depuis plus de trente années, aucun effort 
sérieux n'a été tenté, du moins à ma connaissance, pour substituer le soufflage chaud au soufflage 
froid encore en usage. EL cependant, une longue expérience nous a montré tous les avantages que l’on 
peut retirer de l'emploi d'air chaud, aussi bien dans la fabrication de la fonte au haut-fourneau que 
dans une foule d’autres opérations métallurgiques. Pourquoi n’en serait-il pas de même dans l’opéra- 
tion de Bessemer ? Cette opération est, en somme, un procédé de combustion, par lequel le silicium, le 
manganèse, le phosphore, ete., se combinent à l'oxygène de l'air. N’est-il pas probable que, toutes les 
autres conditions restant les mêmes, cette combinaison ou cette combustion s’effectuerait plus facile- 
ment si l'air était préalablement chauîté ? 

De nombreuses observations tendeut à montrer que l'opération Bessemer, appliquée à une qualité 
donnée de fonte, marche en allure plus chaude en été qu'en hiver. Ceci provient, en partie du moins, 
de ce fait que, dans le premier cas, le convertisseur et la poche de coulée sont plus chauds, et que, par 
conséquent, les pertes de chaleur par radiation sont moindres que dans le second cas. Mais, en outre, 
il est très probable que la température propre de Pair introduit dans la boile à vent exerce déjà une 
influence appréciable, bien que la différence maximum de température ne puisse guère excéder 5o° C. 
IL est donc vraisemblable que si la température du vent était portée à 400 ou 500° C., l'allure de l'opé- 
ration serait nettement plus chaude : on pourrait alors charger au convertisseur des numéros de fonte 
beaucoup plus pauvres en silicium, les {uyères n£ se boucheraient pas aussi facilement, et enfin la 
perte serait réduite au minimum. Plus particulièrement, dans le cas du convertisseur de faible capa- 
cité, le soufflage chaud présenterail des avantages très appréciables, de méme que dans tous les types 
d'opérations basiques où l’on emploie des fontes au bois.Dans ce dernier cas,il est probable que le souf- 
flage chaud permettrait de travailler des fontes relativement peu phosphoreuses, et d'obtenir cependant 
un métal bien fluide à la fin de l'opération. 

En somme, c’est surtout dans le cas des petits convertisseurs et pour l'opération basique que le sout- 
flage chaud présente le plus d'avantages. 

Dans les expériences entreprises à Zeltweg (Styrie) en 1875, on avait craint tout d'abord que le souf- 
flage chaud ne détruisit plus rapidement le fond du convertisseur. Ce désavantage n’est pas à craindre 
dans l’opération basique. Au contraire ; plus la (eneur de la fonte en silicium peut être réduite par l'em- 
ploi de l'air chaud, plus longue es la durée des luyères et du fond. 

En ce qui concerne le chauffage de l'air, il semble à première vue que cette opération doive exiger 
l'emploi d'appareils énormes et coûteux. Eñ réalité, il suffit d'examiner la question d’un peu près 
pour voir qu'il n’en est rien, et qu'un réchauffeur d'air, de type analogue à ceux que l'on adjoint aux 
hauts-fourneaux, ne présente plus que des dimensions fort modestes lorsqu'on l’applique à l'opération 
Bessemer. Je vais en donner les raisons. 

I. — Il est vrai que, dans l'opération Bessemer, le volume d'air introduit par seconde est considérable. 
Mais, comme l'opération est de courte durée, le volume d’air total que l’on doit faire passer dans Île 
réchauffeur est assez faible si on le compare à celui qui traverse un réchauffeur de haut-fourneau pen- 
dant le temps compris entre deux inversions de valves. Par exemple, si 8 (tonnes de fonte doivent être 
décarburées dans un convertisseur avec un soufflage à 4oo° C., l'appareil de chauffage n’a à fournir que 
300 000 calories pour porter l'air à la température voulue. Or, si l'air d'un haut-fourneau ordinaire à 
coke devait être chauffé à la même température dans un régénérateur, les valves étant inversées une 
fois par heure, l'appareil devrait fournir 1500 000 calories ; ses dimensions seraient done cinq fois plus 
grandes que dans le cas de l'appareil appliqué au convertisseur. 

IT. — On admet généralement que l’uniformité de température du soufflage est une des conditions 
nécessaires au bon fonctionnement du haut-fourneau ; mais, lorsqu'on fait usage d’un appareil de 
chauffage régénérateur, il est évident que la température doit tomber par degrés pendant le passage de 
l'air à travers le réchauffeur, puisque celui-ci se refroidit peu à peu ; ce n'est done qu’en donnant à 
cet appareil des dimensions énormes qu'on arrive à réduire suffisamment la chute de température, 
pour éliminer toute influence nuisible provenant de cette cause. 

Dans l'opération Bessemer, les conditions sont tout autres. Ici, l'air doit pénétrer dans la masse de 
métal liquide ; il provoque ainsi un refroidissement, qui d’ailleurs doit être plus que contrebalancé, au 
cours de l’opération, par la combustion du silicium et du manganèse que renferme la fonte. Mais, au 
début du soufflage, alors que la température de la fonte est encore relativement basse, ce refroidisse- 
ment peut avoir le grave inconvénient de rendre le métal pâteux ; l'air passe done avec plus de diffi- 
eulté et l'oxydation est ralentie. Au contraire, par l'emploi d'air chaud, ce refroidissement est singu- 
lièrement atténué. Le soufflage chaud semble done tout indiqué, surtout au début de lopération, alors 
que la charge est à sa température la plus basse. Dans la mesure même où cette température s'élève 
grâce à l'oxydation, celle de l'air peut être ensuite abaissée sans préjudice pour le soufflage. 
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Pour des raisons qu'il est facile de comprendre, cette circonstance lend à prouver qu un réchauffeur 
adjoint à un convertisseur Bessemer n’exigerait que des dimensions assez restreintes. 

II. — L'opération Bessemer exige un soufflage à pression élevée (1 à 2 atmosphères) ; mais, par 
suite même de cette circonstance, l'air passant à travers le réchauffeur d'air et les conduites aura un 
volume considérablement réduit, ce qui tend encore à réduire les dimensions de l'appareil. 


Calcul approximatif des dimensions d'un réchauffeur d'air pour convertisseur Bessemer. 


Supposons que le convertisseur reçoive « tonnes de fonte ; que, pour chaque tonne, il faille 300 mè- 
{res cubes d'air à o° C. et 760 millimètres de pression ; que cet air, après avoir traversé le réchauffeur 
au commencement du soufflage, ait une température de 500° C., et que sa température ne soit plus que 
de 4oo°C. à la fin du soufflage, la chute de température étant ainsi de r00°C. La température moyenne 
du soufflage sera donc {50° G. Supposons, en outre, que la durée du soufflage soit de dix minutes, et 
que la pression de l'air soit de ro00 millimètres supérieure à la pression atmosphérique. 

_ Volume du régénérateur. — Un mètre cube d'air pesant 1,29 kil. et sa chaleur spécifique étant 0,24, 
la quantité de chaleur nécessaire au chauffage de l'air sera : 


a X 300 X 1,29 X 0,24 X 450 — 41 800, x calories: 


C’est celte quantité de chaleur que doit fournir le réchauffeur. Un mètre cube de briques pèse 
> 000 kilogrammes, et la chaleur spécifique de la brique est 0,95. En admettant que les espaces vides 
du régénérateur (espaces où circule l'air) représentent la moitié de son volume, chaque mètre cube du 
régénérateur contiendra 1 ooo kilogrammes de briques seulement, et si son volume total est æ mètres 
cubes, le poids de la brique sera 1 000 æ kilogrammes. Pour chaque degré centigrade dont elle se re- 
froidit, cette masse de briques fournit æ X 1 000 X 0,25 calories. Comme la température de l'air pen- 
dant le soufflage est supposée tomber de 1000 C. el que cette chute de température est le résultat d'un 
refroidissement correspondant du régénérateur, 14 température de celui-ci devra également tomber de 
100 C. On a donc l’équation suivante : 


SX 10600 X 0,29 KX° 100 = %M1 BoDo, 
d'où . 
T—=1,7 X 4. 


Note. — Pour un convertisseur de 8 tonnes, le volume du régénérateur sera de 13,5 m3. Il sera de 
10,2 M° pour un convertisseur de 6 tonnes, et de 8,5 m° pour un convertisseur de 5 tonnes. 

Diamètre du régénérateur. — Appelant V, le volume d'air nécessaire à o° G. et 760 millimètres et V; le 
même volume chauffé à 45o° C. et amené à la pression de 1 ooo millimètres au-dessus de la pression 
atmosphérique, nous avons entre ces volumes la relation suivante : 


V 1 000 + 760 


L'ART —— | — : 
® (1 + 0,00367 X 450) 760 


D'autre part, nous avons vu plus haut qué 


L Ni 300 A0, 
Nous avons done : 
(1 + 0,00367 X 450) X 760 


Mi So0 XX Dr — 343,3 X a mètres cubes. 
/ 
Si la durée du soufflage est de dix minutes, le volume d’air par seconde séra 
343,9 x 
RTE Lo mètres cubes. 
RAP 0,57 X a mètres cubes 


? 
a # r » x , . . . « . T 
Si le régénérateur est à section circulaire de diamètre D, la surface de cette section sera —- . La 
Â 
: ie x sue Sas x D? 
section des passages d'air, devant être la moitié de celle du régénérateur, sera RE En admettant que 


la vitesse de l'air chaud dans le régénérateur soit de 4 mètres par seconde, ce qui n’est pas excessif, le 
2 


+ Ô K Du : 
volume d'air passant dans le réchanffeur pendant une seconde sera —,— mètres cubes. Mais nous 


avons déjà calculé d'autre part que ce volume est égal à 0,57 X «a mètres cubes. On obtiendra donc le 
diamètre du régénérateur au moyen de l'équation : 


d'où 
D — Vo,363a. 
Note, — Le diamètre du régénérateur sera de 1,70 m. pour un convertisseur de 8 tonnes, de 1,45 M. 


pour un convertisseur de 6 tonnes et de 1,35 m. pour un convertisseur de 5 tonnes. 
Hauteur du régénérateur. — Soit k la hauteur du régénérateur et D son diamètre. Son volume est 


com pi. - 


ST * 
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MODES = HUM NA AS , nm: : , 
HD Puisque le diamètre et le volume ont été précédemment déterminés et trouvés respectivement 


égaux à 0,363 a et 1,7 4, nous avons : 


d'où 
hk — 6 mètres. 


La hauteur du régénérateur est done toujours la même — 6 mètres — el son diamètre seul varie avec 
les dimensions du convertisseur. 

J'accorde volontiers que le calcul précédent n'est pas absolument exact, puisqu'il est uniquement basé 
sur le poids des briques du régénérateur et qu'on n'a pas lenu compte de sa surface, Ce calcul suffit 
néanmoins à prouver qu'un réchauffeur pour appareil Bessemer n'exige pas de bien grandes dimensions. 

Section des tuyères du convertisseur et force motrice nécessaire pour le soufflage chaud. — L'’affinage de 
la fonte au convertisseur consiste en une oxydation du silicium, du manganèse, du carbone, etc., el 
exige, par conséquent, une quantité d'oxygène qui dépend de la proportion de ces éléments dans le 
métal traité. Toutefois, l'expérience a prouvé que la quantité moyenne d'oxygène, nécessaire pour une 
tonne de fonte, est fournie largement par 300 mètres eubes d'air à o° GC. et 760 millimètres. Si, au lieu 
d'air froid, on souffle de l'air chaud à la température de { degrés, et si l'opération est de même durée 
qu'avec soufflage froid, la section des tuyères doit être {1 + 4 t) fois plus grande, ou bien la durée du 
soufflage doit être prolongée. Dans un cas comme dans l’autre, on est conduit à une dépense supplé- 
mentaire de force motrice pour forcer le vent à travers La charge. 

Il semble done qu'à ce point de vue l'adoption du soufflage chaud serait plutôt désavantageuse. En 
réalité, il n’en est rien. Il résulte des analyses faites par A. Tamm et G.J. Snelus qu’au début du souf- 
flage, et peut-être même pendant toute la durée de l'opération, la charge est traversée par une certaine 
quantité d'oxygène libre. Ceci est surtout vrai lorsque la température du métal est un peu basse ou que 
l'épaisseur du bain est faible. Dans ce cas, tout l'oxygène n’est pas consommé, ou, ce qui revient au 
même, il faut souffler plus longtemps. Il est évident, au contraire, que le soufflage chaud favorise la 
combustion et, par conséquent, l'absorption d'oxygène. Il s'ensuit que le poids d'air nécessaire en pra- 
tique sera plus faible que dans le cas du soufflage froid, et que, d'autre part, on pourra réduire l’épais- 
seur de la charge. 

Ces deux facteurs servent à contrebalancer l'accroissement de force motrice qui résulterait du souf- 
Îlage d une plus grande quantité d’air chaud, 

Le réchauffeur doit être construit de telle sorte que la température de l'air puisse être réglée à vo- 
lonté. 

La chaleur susceptible d'être transmise à la charge par le moyen de cet appareil est loin d'être négli- 
geable. D’après les calculs qui précèdent, l'air porté à la température de 4oo° CG. entraine avec lui 
41 800 calories pour chaque tonne de fonte soumise à l’affinage. En supposant la chaleur spécifique de 
la fonte en fusion égale à 0,3, cette quantité de chaleur serait capable d'élever la température de la 
charge de 

MID 1 0000: UT 
d'où 


D MO G 

Le professeur Ledebur a calculé que r ?/, de silicium dans la fonte élève la température de la charge 
de 30000. et que : °/, de phosphore l'élève de r830 C. Il semble done qu'en soufflant de l'air à 450°C., il 
serait possible de produire un effet correspondant approximativement à la présence de 0,5 °/, de sili- 
cium ou de 0,75 ‘/, de phosphore. Si l'on joint à cela que la température du soufflage peut être réglée 
à volonté, on conçoit que l'emploi du réchauffeur d'air constituerait un excellent régulateur, permet- 
tant d'obtenir un métal de fluidité convenable sans addition de corps étrangers. 


L'utilisation des gaz de haut-fourneau et des gaz de fours à coke. 


Par M. Enrique Disdier. 


(Iron and Steel Institute, 1899. — Industries and Iron, 1899, p. 305). 


L'idée d'utiliser les gaz de haut-fourneau dans des moteurs appropriés est d'une importance considé- 
rable pour l'avenir de l’industrie sidérurgique. Bien que, jusqu'ici, les expériences faites en vue de cette 
utilisation n'aient pas dépassé la limite de simples essais, il est certain qu'elles constitueront la base 
d’un développement très prochain. À moins qu'on ne trouve un meilleur système d'utilisation de ces 
gaz, les progrès actuellement réalisés peuvent être comparés, comme importance, à ceux que l'on ob- 
serva lorsqu'on fit la première application de ces gaz au chauffage des générateurs. Ce qui est certain, 
c'est que les gaz constituent un sous-produit très précieux, qui doit être économisé, et que tous les ef- 
forts doivent être tentés pour réduire à un minimum la perte fort appréciable (environ 10 !/,) que lon 
subit chaque fois qu'on abaisse la cloche pour recharger le haut-fourneau. 


584 L'UTILISATION DES GAZ DE HAUT-FOURNEAU ET DES GAZ DE FOURS A COKE 


Les gaz de haut-fourneau, comparés aux gaz analogues, présentent quelques désavantages caractéris 
tiques qu'il importe d'étudier avec soin. Ge sont : 

° Leur composition variable. ; 

»° Le faible rapport des gaz combustibles aux gaz non combustibles. “RE 

30 Le mélange de grandes quantités de poussières, de vapeurs acides et de vapeurs métalliques. 

4° Leur forte teneur en humidité. Re. 

Les variations fréquentes dans la marche du haut-fourneau sont connues comme la cause principale de 
la variation de composition des gaz du gueulard. Lorsque le haut-fourneau fonctionne mal, la quantité 
el la qualité des gaz peuvent devenir si inférieures qu'on ne peut même pas songer à les utiliser dans 
les réchauffeurs d'air ou de vapeur. Ces inconvénients sont diminués dans une large mesure lorsque l'ins- 
tallation comprend plusieurs hauts-fourneaux, parce qu'il est rare que le fonctionnement soit défectueux 
pour tous à la fois. Mais si la fonderie ne possède qu un ou deux hauts-fourneaux, il faut toujours avoir 
en réserve les moyens nécessaires pour suppléer au mançqne de gaz, soit qu'on utilise un gazo- 
gène auxiliaire, soit que les chaudières ou les réchauffeurs d'air soient disposés pour marcher au 
charbon. 

Les gaz de haut-fourneau à coke sont pauvres en constituants combustibles. En fait, ils se trouvent 
juste à la limite utilisable pour le moteur à gaz. Mais c’est là une difficulté que surmonte aisément le 
constructeur de moteurs à gaz; il lui suffit, en effet, d'augmenter les dimensions et le nombre des mo- 
teurs pour obtenir la puissance nécessaire, et d'avoir recours à une plus grande compression initiale du 
mélange explosif de gaz et d'air dans le cylindre. 

On à beaucoup discuté sur la possibilité de construire des moteurs à gaz de dimensions relativement 
faibles et capables en même temps de développer plusieurs centaines de chevaux ; mais, à cet égard, 
l'industrie en est encore aux iàtonnements. Toujours est-il qu'on a déjà construit des moteurs à gaz de 
plus de 1 ooo chevaux, et que la solution définitive du problème est attendue incessamment. 

Il suffit de se reporter aux opinions très compétentes exprimées récemment ({) pour se convainere 
que la présence de poussière est réellement le principal obstacle à surmonter dans l’utilisation des gaz 
de haut-fourneau à la production de force motrice. C’est certainement ce point qui est le plus digne 
d'attention. La résistance qu'offre le gaz de haut-fourneau au dépôt de la poussière qu'il tient en sus- 
pension laisse supposer qu'il sera difficile d'arriver à une marche économique du moteur, en admettant 
que celui-ci püt être maintenu en bon état. À moins que la proportion de poussière ne puisse être con- 
sidérablement réduite sans l'emploi d'appareils encombrants et coùteux, cet inconvénient contrebalan- 
cera sans doute un grand nombre des avantages que l’on est en droit d'attendre de l’utilisation du gaz 
de haut-fourneau comme source directe d'énergie dans le cylindre du moteur, alors qu’on ne l’emploie 
jusqu'ici qu'indirectement au chauffage de la vapeur qui doit actionner la machine. 

Les expériences entreprises par la Compagnie Cockerill à Seraing, les r9 et 20 juillet :898 (?), avee 
un moteur à gaz de 200 chevaux, ont montré que l’on pouvait obtenir 181 chevaux avec une consom- 
mation de 3,33 me. de gaz de haut-fourneau par cheval-heure. Le gaz employé était assez riche et don- 
nait 981 calories par mètre cube. À 

Il reste à savoir pendant combien de temps on pourrait maintenir ces résultats en pratique, et com- 
bien de temps le moteur pourrait fonctionner sans accident, malgré tous les efforts faits pour débarras- 
ser le gaz de poussière et de vapeurs acides. Quoi qu'il en soit, les expériences se poursuivent actuelle- 
ment, et la réputation des établissements où on les a entreprises permet d'espérer qu’elles aboutiront 
à cles résultats sérieux. En attendant, et jusqu'à ce que la solution définitive du problème soit atteinte, 
il serait imprudent de modifier les installations actuelles et d'entreprendre l'exploitation d'un système 
qui est susceptible de donner encore bien des déboires. 

La quantité d'humidité que renferme le gaz de haut-fourneau, bien qu'assez importante, est consi- 
dérée comme une question tout à fait secondaire. 

L'économie qui résulterait de l'application directe du gaz de haut-fourneau à la production de force 
motrice présente un intérêt capital. La production d’une tonne de fonte exige une tonne de coke ; d’au- 
tre part, un cheval-heure correspond à la consommation de 4 mètres cubes de gaz de haut-fourneau. En 
acceptant ces chiffres, et en tenant compte des observations et des calculs de Griener et Lürmann, on 
constate qu'un haut-fourneau est capable, à l’aide de ses gaz perdus, de produire environ 2 100 che- 
vaux (*) par 100 tonnes de fonte produites journellement, toutes réserves faites pour le chauffage de 
l'air. Or, dans les meilleures conditions de chauffage des chaudières au moyen des mêmes gaz,'le même 
haut-fourneau ne produit que 600 chevaux environ (*). La différence (1 500 chevaux) est en faveur de 
Putilisation directe dans le moteur à gaz. À 

Nous n'avons considéré jusqu'ici que le haut-fourneau ; il y a lieu d'étudier maintenant son complé- 
ment indispensable : Le four à coke, qui peut ètre également utilisé à la production de force motrice. 
Dans le cas des fours à coke du type « four à cornue » on compte 25 à 30 éléments de fours pour ali- 
menter un haut-fourneau produisant 100 tonnes de fonte par jour. Cette subdivision des fours à coke 
constitue déjà une différence très importante avec le haut-fourneau lui-même, en ce qui concerne la 
régularité de composition du gaz produit ; car, si deux ou trois éléments viennent à être mis hors de 
service ou à mal fonctionner, la quantité et la qualité du gaz que fournit l'ensemble n’en sont pas al- 
térées d’une façon appréciable. La première objection que nous avions formulée au sujet de l'emploi du 
gaz de haut-fourneau n'existe done plus dès qu'il s'agit d'utiliser le gaz de four à coke. De plus, ce 


(1) Zron and Steel [nstilute, mai 1898. — Verein Deutsche Eisenhütientleulte, février 1898. 
(1) Voir Moniteur scientifique, mars 1809, p. 200. 

(3) Stahl und Eïisen, XONIIL, 259. ne 

(4) Gnuxer, — Journ. Iron and Steel Tnstitute, 1898, p. 1. 
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dernier est très riche en constituants combustibles et peut ètre comparé, à ce point de vue, au gaz. 
d'éclairage ordinaire. Il n’entraine avec lui que peu de poussière ; il est exempt de vapeurs métalliques 
et sa teneur en humidité est très faible. Il s'ensuit donc naturellement qu'avec le gaz de four à 
coke toutes les difficultés rencontrées jusqu'ici dans lemploi du gaz de haut-fourneau n'existent 
plus. 

Les fours à coke peuvent ètre classés en deux catégories : ceux dans lesquels les sous-produits (gou- 
dron, ammoniaque, etc.), sont récupérés, et ceux qui brülent leur gaz sans récupération préalable des 
sous-produits. Ces deux types de fours assurent done leur propre chauffage. et, de plus fournissent un 
excédent de chaleur qui est généralement utilisé au chauffage des chaudières. Dans des générateurs 
convenablement disposés, reliés à des fours à coke utilisant un charbon à 27-30 °/, de matières vola- 
tiles, chaque kilogramme de charbon chargé évapore 11 kilogrammes d'eau sous une pression de 5 at- 
mosphères. Un jeu de fours à coke de ce type, produisant 100 {tonnes de coke par jour avec 140 lonnes 
de charbon, donnera ainsi 140 ooo kilogrammes de vapeur à 3 atmosphères. Si la consommation ho- 
‘aire de vapeur {à cette pression) est de r2 kilogrammes par cheval, le jeu de fours donnera 500 che- 
vaux environ par vingt-quatre heures, soit 5 chevaux par lonne de coke. 

Pour chauffer ces fours à récupération, chargés avec le charbon cité plus haut, on n'utilise que 
6o ‘/, de la chaleur fournie par la combustion du gaz qu'ils produisent ; le reste, soit 40 ?/;, est utilisé 
au chauffage des générateurs. Si l’on travaille avec une houille donnant 71 "/, de coke el 70 mè- 

: 100 k 
tres cubes de gaz par tonne, on obtient 270 x Pa 38o mètres cubes de gaz pour une {tonne de 
coke, soit 3 Soo mètres cubes pour la production journalière de r00 tonnes. Les 40/r00 de cette quantité 
représentent encore 15 200 mètres cubes. Divisant ce chiffre par 500 chevaux et par vingt-quatre heures, 
le volume de gaz par cheval-heure est égal à 1,27 me. En d'autres termes, on obtient un cheval-heure 
pour une dépense de 1,27 X 4800 = 6107 calories. En pratique, il faut le reconnaitre, les résultats sont 
loin d'être aussi avantageux. 

Si, en travaillant avec des fours à régénérateurs, il élait possible de restituer au gaz el à l'air em 
ployés pour le chauffage la totalité des calories entrainées normalement dans les produits de la com- 
bustion, on pourrait utiliser dans le moteur ou tout autre appareil 40 "/, du gaz total produit. Mais 
l'expérience a montré que lorsque les fours sont chauffés avec leur propre gaz, dont le pouvoir calori- 
fique est très élevé, il est impossible de restituer toute cette chaleur. On brûle donc, en réalité, plus de 
60 /,, bien que le four n’exige que la quantité de chaleur fournie par ce pourcentage de gaz. 

Une première conséquence, c’est que la chaleur reçue par la chaudière vient de deux sources, l’une 
étant la chaleur sensible entrainée par les produits de la combustion de plus de 60 °/, du gaz, l'autre 
étant due à la combustion du reste, qui est inférieur à 4o °/,. L'expérience montre également que 0 °/4 
environ de la vapeur produite sont attribuables à la première source de chaleur, et 6o ?/, à la seconde. 
Ainsi, 250 chevaux proviennent de la chaleur fournie par les produits de la combustion, et 5oo che- 
vaux par le gaz réellement brülé sous le générateur. 

Pour bien préciser ce cas, nous pouvons supposer que la chaleur correspondant à 7o ?/, (au lieu de 
6o °/5) du gaz est nécessaire pour chauffer les fours ;: nous n'avons plus alors que 30 ?/, disponibles. 
Les 30/100 de 38050 mètres cubes représentent 11 4oo mètres cubes, et la quantité de gaz utilisable 
dans le moteur est 11 409 X 0,60 — 6840 mètres cubes En prenant le pouvoir calorifique de ce gaz 
égal à 4809 calories par mètre cube, et supposant que r cheval-vapeur est produit dans le moteur par 
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la dépense de 2500 calories, nous voyons que 1 mètre cube de gaz fournira 5500 — 192 chevaux- 


h eure. 
MMOG OCT 02 My , 7 U à EE : 
AIT NE Pt ET — 5/7 chevaux peuvent être obtenus de 6840 mètres cubes, tandis que la mème 
quantité ne produirait que 500 X 0,60 — 300 chevaux si on l’utilisait au chauffage du générateur. La 


différence, 247 chevaux, est donc en faveur du moteur à gaz pour utiliser l'excédent de gaz fourni par 
une batterie de fours produisant r00 tonnes de coke par jour. 

Depuis quelques années, on préconise beaucoup l'installation des fours à coke à proximité des hautls- 
fourneaux. Les avantages de ce système sont les suivants : 

1° On peut contrôler la marche des fours à coke, condition indispensable de la bonne marche du haut 
fourneau lui-même. 

2° On peut utiliser différentes variétés de charbons, que l’on mélange suivant les besoins et les con- 
ditions de marche du haut-fourneau. 

3° On évite en partie l’émiettement du coke, inévitable avec le mode habituel de manipulation el de 
transport. 

4° On peut contrôler plus aisément la teneur du coke en humidité. 

5° Dans la plupart des cas, les frais de transport, de chargement et de déchargement sont moindres 
pour le coke que pour le charbon. 

6° On économise le combustible en utilisant les gaz des fours à coke au chauffage des générateurs. 

Nous allons maintenant considérer le cas d’une installation de haut-fourneau avec four à coke pro- 
duisant roo tonnes de fonte par jour avec une consommation de r tonne de coke par tonne de fonte 
produite. Nous supposerons que le coke est fabriqué avee un charbon donnant 71 °/, de coke el 270 me- 
tres cubes de gaz par tonne. Chaque haut-fourneau fournit également par jour 200 ooo mètres cubes de 
gaz en excès sur la quantité nécessaire aux réchauffeurs d'air. 

Première méthode. — Dans les meilleures conditions, en chauffant les générateurs avec le gaz des 


fours à coke, on obtient 5 04 — AS6, Soit Cnviron 569 Chevaux, {tandis que les gaz du haut-lourneau 
) 24 
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donnent 2, = 579, soit environ 6oo chevaux. La force motrice lotale est done de r100 che- 


1,2 >< 12 X 7 à * n . . 
vaux ; mais on peut admettre que, dans les installations actuelles, on atteint à peine les deux tiers de 


ce chiffre. 


Seconde méthode. — Si maintenant le gaz des fours à coke est utilisé à la production de vapeur, et 
en admettant qu’on puisse uliliser convenablement le gaz de haut-fourneau dans un moteur approprié, 
200000 


les résultats seraient : 5oo chevaux provenant des fours el x A 2083, soit environ 2 100 chevaux 


provenant du gaz de haut-fourneau. Le total ressort donc à 2 600 chevaux, soit un excédent de r 500 che- 
vaux sur le total précédent. 

Troisième méthode. — IE existe une troisième solution du problème. Elle consiste à chauffer les fours 
à coke au moyen du gaz de haut-fourneau et à utiliser le gaz des fours à coke dans le moteur. Le ta 
bleau suivant indique les principaux facteurs relatifs à la combustion de r mètre cube de gaz mesuré 
à la température de o° C. et sous la pression de 760 millimètres. 


Température Air nécessaire Produits de la combustion 
de Calorles NS SN CC 
HMPMRSCE kilos mètres cubes kilos mètres cubes 
Gaz de four à coke : 25950 G 1809 6,2635 1,8430 6:7379 5,5239 
Gaz de haut-fourneau 16909 C 880 0,9294 0,7138 2,104 | 1,9660 


Chaleur spécifique |Poids du mètre cube 


Gaz dédourtà coke non. brule RNA  T ER 0,740 0,4742 kil. 
Gaz dolhaut-iourneaumon HU PER PR UT Et 0,204 _ 1,9912 — 
Produits de combustion du gaz de four à coke. , . . . . . 0,279 1,2198 — 
Produits de combustion du gaz de haut fourneau. . , . . . 0,247 - 1,3708 — 
AIDE Sa de LT 2 Ses Ne TT A EN TR TR EE RE 0,2375 1,2032 — 


ah: 


Si r mètre cube de gaz de haut-fourneau et la quantité d’air nécessaire à sa combustion sont portés 
“à 7500 CG. avant d’étre utilisés, la chaleur sensible entraînée dans le four sera : 
Gaz de haut-lourneau . , . , . . , .. 960 X 02 ANR Re 
AÂT, op ne os où + + + 600 X.0,207) OO OR 


,. à 
————————— 


Calories totales... . 42:41:50, Tee TON ARMES 


La tempéralure théorique de combustion sera alors élevée à : 


Les produits de combustion à 1 100° C. contiendront : 
| 1100 X 0,247 X 2,1546 — 586,3 calories 
et la différence, soil : i 
480,2 + 880 — 586,3 — 501,9 calories 

sera utilisée au chauffage du four. 

Supposons que le gaz du four à coke soit à la température de 20° C. et que l'air nécessaire à sa com- 
bustion soit chauffé à 3500 G. La chaleur sensible sera : 

Gazüe tour 4 coke EE RP 0,740 X 0,4749 = "7,03 

AÏPS 4 EN QU EN 60 NÉ IS MINE EE = 520,65 


Calories totales. .:., 7,2. 4 CR ORNE 


el la température théorique de combustion sera : 


047567 24808; 98 


——— "35010 
1,8526 de 
Les produits de combustion à 1 1o0° C. contiendront 
1100 X 0,279 X 6,73792 — 2037,86 calories, à 


et il restera dans le four 3298,79 calories. 
Pour remplacer : mètre cube de gaz de four à coke, il faudra : 


3298,79 


= — 4,7 mètres cubes de gaz de haut-fourneau. 
701,9 
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Les produits de la combustion pèseront alors 2,1546 X 4,7 = 10,1266 kilogrammes, et occuperont 
un volume de 1,566 X 4,7 = 7,3602 mètres cubes. 

Si les produits de la combustion de r mètre cube de gaz de haut-fourneau sont amenés à restituer 
(par le moyen d'un régénérateur) 408,2 calories, ou 70 ‘/, de leurs 586,3 calories (de chaleur sensible), 
leur température finale sera : 

586,3 — 408.2 
2,1546 X 0,247 


Si les produits de la combustion de r mètre cube de gaz de four à coke rendent 520,65 de leurs 
037,86 calories, ils retiendront 1517,21 Calories. Mais, pour s'échapper à la température de 334° C., 
ils ne devraient retenir que 334 X 0,73792 X 0,275 = 618,77 calories, Il y a donc un excédent de 
1017,21 — 618,77 = 898,44 calories, et cet excès équivaut à 


cg gi 1 ù 
LE ne DD) — 1,25 mètre cube de gaz de haut-fourneau. 


= 304901 


Ainsi, l'équivalent total de 1 mètre cube de gaz de four à coke est 4,50 + 1,25 = 5,95 mètres cubes 
de gaz de haut-fourneau. Les produits de combustion de cette quantité de gaz pèsent r°,819g kilo- 
grammes et mesurent 9,3177 mètres cubes. En supposant les pouvoirs calorifiques des deux gaz égaux 
respectivement à 4809 et 88o, et en supposant que 1 cheval-vapeur est produit par la dépense de 2 500 
ou de 3 500 calories respectivement, suivant qu’on emploie le gaz de four à coke ou celui de haut- 
fourneau pour actionner le moteur, la consommation de 1 mètre cube de chaque gaz produira 1,92 eb 
0,252 cheval-heure. On voit que ces deux résultats sont dans le rapport de 7,62 à r, et l’on en a déduit 
que 5,95 me, de gaz de haut-fourneau équivalent en pouvoir calorifique à 1 mètre cube de gaz de four 
à coke. Ceci indique une différence de 


7,62 — 5,95) X 100 
(7 3) - — 98 De 


en faveur du dernier. En outre, il faut considérer que le gaz de four à coke n’exige pas de si grosses 
conduites, qu’il n’a pas besoin d’être comprimé fortement, et surtout qu'il n’entraine avec lui ni pous- 
sières, ni vapeurs acides ou métalliques. 

Si les données qui précèdent sont appliquées au cas qui nous occupe, la quantité de gaz de four à 
coke utilisable sera de 


100 " 
DFUUX ee X 100 — 38 000 mètres cubes 


qui, à raison de 1,92 cheval-heure par mètre cube, fourniront 30/40, soit environ 3 ooo chevaux. Pour 


LA 


remplacer, dans les fours à coke, les 70 °/, de chaleur produite par leurs gaz, c'est-à-dire la chaleur 
correspondant à 38000 X 0,70 = 26 600 mètres cubes, il faut brûler 26 600 X 5,95 = 158270 mètres 
cubes de gaz de haut-fourneau. Ceci laissera un excédent de 41730 mètres cubes, soit un peu plus d'un 
À pts 

cinquième du total, et cet excédent pourra être utilisé dans le moteur où il fournir So — {35 che- 
vaux. La force motrice totale obtenue par cette méthode est donc de 3 475, soit environ 3 500 chevaux, 
c’est-à-dire supérieure de 2 40o et de 900 chevaux, respectivement, à la force motrice fournie par la 
première et par la seconde méthode. Le système qui consiste à chauffer les fours à coke au moyen du 
gaz de haut-fourneau et à utiliser les gaz de four à coke à la production de force motrice présente 
donc des avantages très réels, même dans les cas où les gaz de haut-fourneau pourraient être employés 
d’une facon satisfaisante dans le moteur. 

I n’y à pas de difficulté à chauffer les fours à coke au moyen de gaz de haut-fourneau, Il est égale- 
ment très facile de faire détoner dans un moteur du gaz de four à coke, dont on a récupéré au préala- 
ble les sous-produits. 

Au point de vue de l’utilisation à la prodnction de force motrice, le gaz de four à coke possède de 
grands avantages sur le gaz de haut-fourneau. Il donne, pour une même dimension de moteur, une 
force motrice supérieure de 3o °/, à celle que fournit le gaz de haut-fourneau. Les conduites de gaz 
et les conduites de distribution sont évidemment plus petites, ce qui réduit d'autant les frais d’installa- 
tion. De plus, le gaz de four à coke, contenant des huiles légères, constitue un excellent éclairant. Em- 
ployé dans le four à sole ou les fours de réchauffage, il peut être considéré comme le combustible 
idéal, car la durée du chauffage est moindre, les dimensions des régénérateurs peuvent être réduites et 
les gazogènes spéciaux deviennent inutiles. 

Pour le cas d’une installation analogue à celle que nous avons précédemment décrite et produisant 
100 tonnes de fonte par jour, si l'on met à part la quantité de gaz nécessaire à la force motrice, il reste 
encore un résidu journalier de 30 voo mètres cubes de gaz de four à coke, qui peuvent remplacer 
9396 tonnes de charbon par an, si on les utilise comme combustible. 


ConNcLusIoNS 


Nous avons vu que, par la seconde méthode d'utilisation des deux espèces de gaz, on peul produire 
jusqu’à 2600 chevaux et que le bénéfice net s'élève à 1 500 chevaux. Avec une consommation de 1,5 kil, 
de charbon par cheval-heure, ceci représente une économie annuelle de 19 440 tonnes de houille. 
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Par la troisième méthode, l'augmentation en force motrice esl de 2400 chevaux, et l’économie de 
charbon correspondante s'élève à 31 104 tonnes. Lorsqu on n'utilise ‘dans le moteur que le gaz des fours 
à coke, sans utiliser l'excédent des gaz du haut-fourneau S élevant à environ 21 oi 0 de la production, la 
production supplémentaire de force motrice est de 1 900 chevaux et l’économie de charbon est de 
24 624 tonnes par an. É 

Il faut s'attendre à des transformations profondes dans l'industrie du fer et de lacier le jour où le 
four à coke sera construit au pied du haut-fourneau, les deux appareils formant un ensemble parfait, 
fonctionnant d’après la troisième méthode. Gette pratique dispensera des chaudières à vapeur, des 
tuyauteries, des machines elles-mèmes et des gazogènes. Tous ces appareils compliqués seront rempla- 
cés par une simple conduite principale de gaz sur laquelle seront branchés, d'une part, les hauts-four- 
neaux, d'autre part, les moteurs, On emploie couramment aujourd hui des moteurs de 250 chevaux qui 
pourraient fonctionner au gaz de four à coke sans modification appréciable. Quant à 1 adoption de ma : 
chines plus puissantes, allant jusqu’à ro00 chevaux, elle n'est, à coup sür. qu'une simple question de 
temps. 


Fabrication industrielle du ferrosilicium. 


Par M. G. de Chalmot. 
(American Journal of Chemistry. — Engineering and Mining Journal, 1899, p. 204). 


On à réussi, il y a quelques années, à obtenir au haut-fourneau des ferrosiliciums à 11-13 (/, de sili- 
cium,que l’on a utilisés avec succès dans le finissage de l’acier ou pour l'obtention de métaux spéciaux. 
Mais on a remarqué qu'au haut-fourneau, il était impossible de pousser la teneur en silicium au-delà de 
cette limite. On y arrive au contraire très aisément en meltant à profit la chaleur énorme du four 
étectrique, et j'ai pu préparer dans cet appareil des siliciures de fer contenant de 2 à 46 /, de sili- 
cium. , 

Dans les alliages renfermant jusqu'à 46.5 °/,, el probablement dans ceux qui en renferment jusqu'à 
50 2/,, le fer et le silicium se trouvent chimiquement combinés ; le métal ne renferme ni fer libre, ni 
silicium libre. Au contraire, si l’on parvient à obtenir un métal renfermant plus de 5o !/, de silicium, 
l'excès de silicium se sépare sous forme de petits cristaux noirs. 

Je ne parlerai ici que de la fabrication des alliages à 25-50 !/, de silicium. 

Ces alliages paraissent consister en un mélange de deux composés distincts de fer et de silicium : le 
composé À, qui contient 25 °/,, etl> composé B qui contient 5o !/, de silicium. Ces composés sont re- 
présentés respectivement par les formules FeÿSi* et FeSi?. L'un et l’autre ont été obtenus suffisamment 
purs pour l'analyse. 

Lorsque des ferrosiliciums à 25-28 °/, de silicium sont abandonnés au refroidissement lent depuis 
l'état liquide, le composé A se sépare en cristaux très bien développés, dont quelques-uns atteignent 
13 millimètres de longueur. Leurs éléments cristallographiques n'ont jamais été déterminés. On les ob= 
tient le plus facilement en partant d'un alliage à 26-27 ?/, de silicium. Il est probable qu'une petite 
quantité de composé renfermant moins de 25 ?/, de silicium suffit à empêcher la cristallisation du com- 
posé Fe'Si?. | 

Les siliciures de fer sont toujours cristallins : ils sont blancs ou gris. Le siliciure à 25-30 (}/, se polit 
très bien et ressemble alors à l'argent, quoique sa teinte soit un peu plus sombre. Les ferrosiliciums à 
haute teneur sont les plus foncés. Le point de fusion s'élève avec la teneur en silicium. Le siliciure à 
26 ?/, peut être fondu au creuset dans un four à bronze, bien qu'il exige une température plus élevée 
que le bronze même. Le siliciure à 3° °/; ne peut plus être fondu par ce moyen; mais il peut l'être en- 
core au creuset dans un four soufflé. Quant aux siliciures à plus haute teneur, ils ne peuvent être 
fondus qu'au four électrique. 


Les ferrosiliciums ne doivent pas être refondus au eubilot. Le silicium brüle, en effet, aussi facile= 


ment et même plus facilement que le coke, en sorte que le métal recueilli dans la poche de coulée ren- 
lermera moins de silicium que l'alliage primitif. C’est ainsi qu'un lot de ferrosilicium à 27 2/,, livré à 
une fonderie, à perdu 5 ?/; de silicium par simple fusion au eubilot. Si l’on coule un métal ainsi par 
tiellement oxydé, la paroi du moule se trouve recouverte d’un enduit de silice gélatineuse (?), faible- 
ment transparente, mais nettement élastique. 

Les ferrosiliciums pauvres se moulent très facilement et donnent des pièces à arêtes bien découpées. 
A mesure que la proportion de silicium augmente, les lingots tendent à se fissurer par refroidissement. 
Les siliciures à 34-40 °/, donnent généralement des lingots souffleux, qui se fendent au refroidissement. 
On atténue un peu ce défaut en prolongeant le refroidissement autant que possible. 

. Tous ces siliciures ne sont que très peu magnétiques, et ceux qui renferment au-delà de 30 !/, de 
silicium ne le sont plus du tout, ce qui indique nettement l'absence de fér libre. Leur densité diminue 
à mesure que la teneur en silicium augmente. 

Les ferrosiliciums conduisent bien l'électricité et sont très durs. Ils sont d'autant plus cassan{s que 
leur teneur en silicium est élevée. Ils sont inaltérables à l’air et à l’eau. Les acides les attaquent diffi- 
cilement, surtout s'ils ne sont pas pulvérisés. L'acide fluorhydrique fait exception, car il dissout très 
bien tous ces alliages. Les agents oxydants acides attaquent les ferrosiliciums d'autant moins facilement 
que leur teneur en silicium est plus élevée, 
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Les matières premières utilisées par la Wällson Aluminium Company pour la production du ferro- 
silicium sont : un bon minerai de fer, du sable de rivière et un coke de qualité quelconque Le sable de 
rivière contient un peu de manganèse et de titane. La qualité du minerai de fer peut être médiocre, 
tant que la principale impureté est la silice. Et, en fait, pour bien des raisons, ce genre de minerai est 
préférable à beaucoup d’autres. Après avoir essayé un grand nombre de fondants, on a fini par les re- 
jeter tous, car ils. diminuent toujours le rendement. 

Les matières premières sont finement broyées, à l'exception de la silice qui doit être employée à l'état 
de sable grossier. En effet, grace à sa faible densité, elle est facilement entrainée par le simple tirage 
du four. A la température du four électrique, l'oxyde de carbone ne joue aucun rôle réducteur, et ce 
sont en réalité les particules solides de coke qui déterminent la réduction. Pour cette raison le mélange 
doit être intime et les matières premières doivent être finement broyées. à 

A l'usine de Holcomb Rock, on utilise un four continu de mon invention. On le charge par le haut 
et le ferrosilicium est recueilli au trou de coulée. Ce Lype de four peut fonctionner sans arrèt pendant 
une semaine ou même davantage, et il suffit de quelques heures de travail pour le remettre en 
état. | 

Jusqu'ici, nous n avons fabriqué le ferrosilicium que dans des fours de 150 chevaux électriques ; mais, 
en augmentant les dimensions, on peut utiliser ro00 chevaux par four, ce qui réduit considérablement 
le prix de revient de l’alliage. Nos fours ne donnent que peu de poussière, et seulement lorsqu'ils sont 
ouverts. Ceci est un point important, car la poussière de silice présente des inconvénients très sérieux. 
Pour ma part, j'ai vu la poussière de silice s'échapper d’un four ouvert, au point de recouvrir le sol de 
l'atelier d’une couche de5 centimètres. 

Pendant l'opération, l’alliage coule dans le creuset du four et peut être recueilli à intervalles régu- 
liers au moyen d’un trou de coulée. I se forme très peu de scorie si les matières premières sont mé- 
langées en proportions convenables, et le métal que l’on coule est parfaitemeut homogène. 

Il faut avoir soin d'employer toujours un excès de silice pour compenser la perte par volatilisation: 
Cet excès est d’ailleurs variable, et doit être beaucoup plus grand si l’on cherche à produire des alliages, 
à haute teneur en silicium. La volatilisation de la silice correspondant à une perte d'énergie, la dépense 
de foree motrice sera évidemment plus considérable, toutes proportions gardées, dans la fabrication des 
ferrosiliciums riches. En ce qui concerne notre propre fabrication, nous dépensons deux fois plus de 
force motrice pour les alliages à 35 °/, que pour les alliages à 25-27 /,. L'unité de silicium revient 
donc plus cher dans le premier cas. 

En raison de leur plus grande pureté et de leur moindre volume, ces ferrosiliciums sont supérieurs 
à ceux que l’on prépare au haut-fourneau ; mais leur emploi n’est possible que si le genre d'application 
permet de payer plus cher l'unité de silicium. 

Ces alliages résistent très bien aux agents d’oxydation acides et sont bons conducteurs de lélectricité. 
Ils constituent une matière première de prix assez bas pour la fabrication d’anodes, utilisables dans 
l’électrolyse des solulions aqueuses. Les bas numéros donnent de bons moulages et peuvent être uti- 
lisés pour la fonte d'objets d'art, de statuettes, etc. Le métal, après polissage, est d'un très bel 
éclat, 

Les numéros élevés pourraient peut-être remplacer l'aluminium dans l'application du procédé Golds- 
chmidt (!). Ce procédé consiste à mélanger l'aluminium à une substance capable de fournir de l'oxy- 
gène, et à enflammer le mélange en un point. La réaction entre le métal et l'oxygène se propage dans 
toute la masse, et l'on réalise ainsi une température voisine de celle que donne l'arc électrique. Le si- 
licium du ferrosilicium peut évidemment remplacer l'aluminium. 


Note sur les alliages de plomb et d'étain. 


Par M. Erwin S. Sperry. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, 1899, p. 113). 


Bien que les alliages de plomb et d'étain aient déjà été, à diverses époques, l’objet de recherches 
nombreuses, on n'avait jamais songé jusqu'ici à les soumettre aux épreuves de traction, d’écrasement, 
de choc, etc., que l’on fait généralement subir aux autres métaux industriels. J’ai recherché avant tout 
à déterminer la composition de la soudure plomb-étain qui donne la plus grande résistance. et si l’on 
songe que ce genre d’alliage est d’un emploi universel dans l'industrie métallurgique, on comprendra 
tout l'intérêt que j'attachais à cette détermination. 

Les matières premières employées à la préparation des lingots d'essai étaient de l’étain de Banca et 
du plomb pur (désargenté). Les deux constituants, exactement pesés, élaient fondus dans une cuiller 
en fer chauffée sur un feu de charbon, en ayant soin de ne pas élever la température au-dessus du 
point suffisant pour maintenir l'alliage fluide. Au moment de la coulée, l’alliage était agité au moyen 
d'une tige de bois, pour bien incorporer les composants. Le métal était alors coulé dans un moule cy- 
lindrique en fer ayant r,5 pouce (?) de diamètre intérieur et 12 pouces de hauteur intérieure. 

Les barreaux destinés aux essais de compression ont été coulés dans les mêmes moules, mais tournés 
et coupés différemment. Le mode d'essai d'écrasement présentait des difficultés, le métal ne se brisant 


(1) Voir A'ontileur scientifique, mars 1899, D. 199. 
(ar pouce —:2,5 0. 


Ggve Livraison, — 4e Série, — Août 1899. 1: 
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pas sous un effort de compression, Après bien des essais, on s’est arrèté au mode opératoire suivant, 
qui ne présente rien d’absolu, mais permet tout au moins d'utiles comparaisons entre les résultats 
fournis par les divers alliages. À Ur | 

On a employé, pour ces essais d'écrasement, des cylindres de 1,25 pouce de diamètre et de 5 pouces 
de longueur. Pour chaque accroissement de charge, on notait la réduction de longueur correspondant à 
: pouce du barreau primitif. Lorsque cette réduction de longueur alleignait o,10 pouce, on considérait 
la charge correspondante comme charge limite, et l'on s'en servait comme terme de comparaison dans 
les essais ultérieurs. Ce mode d'essai, qui est applicable dans le cas de métaux mous, tels que les 
alliages-soudures, ne le serait plus dans le cas de métaux durs. à 

La méthode employée pour mesurer le retrait des alliages est la suivante : 

Le métal fondu est versé, à température aussi basse que possible, dans un moule en fer ouvert, dont 
les dimensions intérieures sont 0,5 X 0,75 X 12 pouces. Le moule est fait de telle sorte que sa lon- 
gueur soit exactement de 12 pouces à la température ordinaire (20° C.). La différence entre la longueur 
de la barre coulée et 12 pouces représente le retrait. Cette méthode ne donne pas de résultats sérieux si 
l'on néglige de maintenir le moule à une température bieu uniforme; mais, en prenant quelque soin, 
on obtient des résultats très suffisants pour les besoins de la pratique. Me. È 

Les expériences ont été faites sur des alliages dont la teneur en élain variail de 5 en 5 ?/,. On a re- 
marqué que, pour obtenir des résultats concordants, il est essentiel de conduire les essais exactement 
avec la même vitesse. Fe) 

Sans entrer dans le détail de chacune de ces expériences, nous nous bornerons à l'énoncé des résul- 
tats généraux qu’elles ont fournis : 


Expérience n° 1 2 | 3 4 1 6 ñ 8 9 10 I! 
Composition ! 
Lo NO GOT) Ne DORE RE FN 2 ETS 9) 90 55 80 75|72,5 71 zh 6 50 
PONT ER AN EUR 5 10 15 20 20/27,5 | 29 30 4 790 
Diambtre (pouces). 7 MON NE 860) 7196)°1,689 1,415) 1,465! 1,346 1,299] 1,389! 1,441] 1,445] 1,429 
Charge de rupture livres (!) . | 5,360/10,756|11,280|10,050|13,700|11,530|12,160/12,590|13,400|12,450| 11,600 
Charge de rupture (livres par pouce : ‘ 
carré (2). , , 4, , . . ,-4 ,| 3,573] 6,652/ 7,490! 6,393|/8,130|"8;roBll9:233 8,999 8,220| 5,540! 5,236 
Allongement (p. 100) sur 1 pouce 198 60 38 22 52 66 52 56 50 76 80 
» ») sur 3 pouces. T4 4o 29 12 31 4o 32 39 32 53 16 
Réduction de la section (p. 100). . .| 84] 39 34| 7 43. 5ol.: .46),..62| Ma 71P00t 
Diamètre réduit (pouces) 1,220! 1,26/%| 1,279| 1,345] 1,295] 1,265| 1,249| 1,238] 2,270] 1,266! 1,220 


a . 


Charge nécessaire pour produire une 
réduction de 0,10 pouce sur r pouce 
(en livres). . SRE RU RLE MTS 

Charge (par pouce carré) nécessaire 
pour produire une réduction de 0,10 


5,500!12,500!/12,500|13,750|12,000|13,550|13,200/13,600/12,500|/10,660! 9,660 


pouce sur 1 pouce (en livres) . . .| 4,709] 8,173] 9,735] 9,683] 9,700/10,947]10,795|11,305| 9.873] 8,500! 6,275 
Retrait au refroidissement (pouces par à 
PIED) ES) EAU Pa dé ren sule De NONRNEIeR 0,07 | 0,0 | 0,07 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,08 
Expérience n° 12 13 14 15 10 17 15 19 20 21 
Composition : 
Étant ip 1r00) RER AA UE 7 45 40 30 20 20 19 19 10 5 
Plomb (p. 100). .:, ,: . : . .. .| 56]: m6olorel 4e 850 SSSR 
Diamètre (pouces) . . . + < « «| 1,390) 1,411] 1,448! 1,364! 1,450! 1,441|1,419/°0, 42/7 ar res 
Charge de rupture (livres) (1). . . .[10,180/10,600|! 9,670! 7,600! 7,350! 7,390! 7,300! 7,270| 7,660! 3,230 
Charge de rupture (livres par pouces à 
Carré) () . . . . . . . . . | 6,906! 6,781| 5,875! 5,200! 4,451| 4,533] 4,469| 4,450! 4,790 2,008 
Allongement (p. 100) sur 1 pouce . .| 142] 144 29 29 32 39 48 64] 110] 17 
; » y. sur 3 pouces .… , 73 80 14 16 13 20 23 38 55 90 
Réduction de la section (p. 100) . , 7y 75 29h 7%528 34 38] 49) 9! 84 90 
Diamètre réduit (pouces) . , . . .| 1,236| 1,254 1,257] 1,234] 1,250] 1,266| 1,27] 1,259] 1,231] 1,217 


Charge nécessaire pour produire une 
réduction de o,r0 pouce sur 1 pouce 
ee - Ld pe ñ £ 
(en livres)". it 7 lo ob 00 9,500/10,000! 8,000! 7,330! 7,500! 7,000! 6,500! 2,800 
Charge (par pouce carré) nécessaire ; 
pour produire une réduction de 0,10 
k Rouge sur J'hpnse (en livres) . . ,| 8,798] 5,496! 7,660! 8,368] 6,318) 5,830! 5,620) 5,620! 5,460! 2,409 
etrait au refroidissement (pouces par 
MAC) es de ee AU 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,05 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,08 | 0,11 | ©,12 


livre = 453 grammes. 


Sd mullipliés par 0,0724, donnent la charge de rupture en kilogr'ammes pat centimètre carré. ‘ 
pied — 0,305 m. 


CN + 
Sr 
nn mem 
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>. — La couleur de l’alliage varie de celle du plomb pur à celle de Pétain pur. 


3. — Tous les alliages peuvent être laminés de la même manière que l’étain pur. 

4. — Les alliages plastiques ne sont pas aussi fluides que les alliages non-plastiques, à moins qu'ils 
ne soient surchauffés. 

5. — La teinte jaune peut être obtenue jusqu’à l’alliage à 44 °/, d’étain et 56 ?/, de plomb. Au-delà 


de ce point, les caractéristiques du plomb prédominent. Pour obtenir les meilleurs résultats, le métal 
doit être coulé à une température déterminée. On a remarqué que le métal qui avait été coulé chaud, 
et qui, par conséquent, élait dépourvu de la pellicule jaune, se colorait de la même teinte par une 
simple exposition à l'air pendant quelque temps. 


6. — Le « cri de l’étain » ne s'obtient qu'avec les alliages renfermznt au minimum 5o ?/, d'étain. 

7. — L'alliage le plus résistant à la traction contient 72,5 °/, d'étain et 27,5 °/, de plomb. 

8, — L’alliage le plus résistant à la compression contient 71 !/, d’étain el 9 ?/, de plomb. 

9. — L’alliage le plus ductile contient 40 ‘/, d'étain et 6o °/, de plomb. 

10. — L’alliage qui donne la plus grande réduction de section à la rupture contient 5 °/, d’étain et 


99 °/, de plomb. 

11. — Le meilleur alliage pour les usages ordinaires est l’alliage à 5o °/, de plomb et 50 °/, d’étain ; 
sa surface est parfaitement lisse et exempte de taches mates, comme on en rencontre sur presque tous 
les autres alliages. 

12, — Les alliages compris entre les deux types suivants : 


Dan 0 6 CN OR LD de lo MR SENS TM NU 
el : It 
PORN RME 0,1 85 — PTLONEEE AU MOMIE AN NL FO 


ne sont pas homogènes ; l'extérieur de la cassure observée sur les barreaux d'essai est de nature fi- 
breuse, tandis que le cœur est de texture granulée. 
13. — Les alliages sont de nature plastique entre les deux types suivants : 


ninite - ee OP ROIS AUS + IE COLE Mer. Me er er 00 L/n 
DD 0 00 — Plomb ,. 


UT 00 


Les autres alliages ne passent pas par l’état plastique ; ils passent sans transition de l’état solide à 
l’état liquide, et inversement. Si l’on essaye d'employer ces derniers alliages à la place des compositions 
plastiques, on observe que toute la masse de métal est remplie de fragments qui restent durs, et qui 
empêchent, par conséquent, la réussite de l'opération. 

Les alliages compris entre les limites mentionnées plus haut sont appelés dans le commerce alliages 
3 ebr,et 2 eb r. 


14. — Les alliages montrant la texture la plus cristalline sont ceux qui contiennent de 10 à 2o ?/, de 
plomb. - 
15. — Le relrail se rapproche beaucoup de celui de l’étain ; il est beaucoup moindre que celui du 


plomb. Le retrait moyen des soudures plomb-étain peut être estimé à 0,06 pouce par pied (0,5 °/,). 


Methode simple pour rechercher l'or dans un minerai. 


Par M. J. Ohly. 


(The Engineering and Mining Journal, 1899, p. 499.) 


Certains industriels ont mis en vente des appareils portatifs permettant au prospecteur de déterminer 
lui-même si le minerai qu’il rencontre renferme de l'or. L'opération consiste à dissoudre l'or dans des 
acides appropriés et à {raiter la solution obtenue par le chlorure stanneux. On admet alors que la for- 
mation de pourpre de Cassius donne toujours une indication suffisante sur la présence de l'or daus le 
minerai. 3 

Cependant, ceux qui ont essayé cette méthode ont remarqué que la formation de pourpre de Cassius 
ne peut être affirmée d'une manière certaine dans les dissolutions ne renfermant qu'une très petite 
quantité de métal précieux, et ils ont déclaré que, dans ce cas, la méthode n'est d'aucune utilité. 

Dans l’état actuel de l’industrie de l'or, à une époque où l’on trouve moyen de traiter avec profit des 
minerais renfermant 15 francs d’or à la tonne, il est indispensable d'avoir sous la main un procédé 
simple et exact à la fois, permettant de rechercher le métal précieux dans les minerais qui ne le ren- 
ferment qu’en très faible proportion. L'appareil nécessaire à cette recherche devra être peu coùteux et 
peu encombrant ; il ne devra pas exiger l'emploi d'appareils de chauffage. ; À 

Les deux méthodes que-je vais décrire et qui permettent de déceler la présence d’or dans un mineral 
qui en contient 0,025 once (0,7 gr.) à la tonne offrent tous les avantages ci-dessus indiqués et ne laissent 
rien à désirer au point de vue de la simplicité d'exécution. à 

Première méthode. — On place dans une bouteille environ 100 grammes de minerai finement pulvé- 
risé, on ajoute un poids à peu près égal de teinture d’iode et l’on agite le tout avec soin. On prolonge 
le contact pendant une heure, en agitant fréquemment, et finalement on laisse déposer, On introduit 
alors dans la solution claire une bande de papier à filtre, on la sèche, on l’imbibe de nouveau, el ainsi 
de suile à six reprises, de manière à saturer complètement le papier. La bande est alors brülée. Si le 
minerai renferme de l'or, la cendre obtenue présentera une coloration rouge pourpre, qui disparaîtra 
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immédiatement au contact d’une goutte d'eau de brome. Toute l'opération peut être faite sur une sou- 
coupe de porcelaine. | pc u | 

Deuxième méthode. — L'essai que je viens de décrire peut être modifié de la manière suivante. 

Ontraite 100 grammes de minerai par un poids à peu près égal d’eau de brome, exactement comme 
je l'ai indiqué plus haut. Après une heure de contact et d'agilation, on filtre Ja solution el on y verse 
du chlorure stanneux. La formation de pourpre de Cassius indiquera la présence d'or. 

Les méthodes que je viens d'indiquer s'adaptent tout particulièrement à la séparation de l'or d'avec 
les sulfures métalliques qui l’accompagnent dans le minerai. Mais, dans ce cas, il faut griller le minerai 
avant de procéder à l'analyse, opération qui ne présente pas de difficultés (2). S'il s'agit de minerais 
pyriteux, il faudra vers la fin pousser la tempéralure au rouge vil, pour assurer une décomposition 
complète et rendre l'échantillon perméable à la solution d’iode ou de brome. : 

Si le minerai renferme un excès de carbonate de chaux, on le grille comme d'habitude, mais on le 
calcine ensuite doucement avec du carbonate d'ammoniaque, de manière à éviter le passage de grandes 
quantités de chaux dans la préparation iodée ou bromée. ; À 

Les appareils nécessaires à ce genre d'essai sont : quelques bouteilles vides, un flacon de teinture 
d'iode, un flacon d’eau &e brome, un flacon de chlorure stanneux, deux entonnoirs en verre, du papier 
à filtre et du carbonate d’ammoniaque. Je crois qu'il serait difficile de simplilier davantage le bagage 
chimique d’un prospecteur. 


Fabrication du coke au pied du haut-fourneau., (Engineering and Mining Journal, 1898, p. 704, 
d'après Colliery Guardian). 

Un essai d’une importance considérable a élé tenté aux fonderies de B. Samuelson et Cie. à Middles- 
borough. IL s’agit de l'installation de fours à coke à proximité des hauts-fourneaux. L'expérience a 
donné des résultats assez satisfaisants pour qu’on ait résolu aussitôt de doubler l'installation. D'ici peu, 
les 6.o0o tonnes de coke nécessaires à la marche hebdomadaire de la fonderie, seront fabriquées à 
300 mètres des hauts-fourneaux qui les consomment. 

Quelques maitres de forges ont déjà adopté ce système en Allemagne, el si les fonderies de B. Sa- 
muelson sont les premières qui en aient fait l'essai en Angleterre, elles sont sur le point d’être imitées 
par plusieurs usines du Cleveland. 

Les avantages de ce système sont nombreux. La qualité du coke est meilleure, el sa consommation 
par tonne de fonte produite est fortement diminuée par le fait qu'il n'apporte pas d'humidité dans le 
haut-fourneau. Le combustible est porté directement du four à coke au gueulard du haut-fourneau ; 
on réalise ainsi une économie considérable de transport, et, de plus, on ne charge qu'un coke résistant, 
compact, en gros morceaux, conditions très avantageuses pour la bonne marche du four, puisqu'elles 
suppriment tont écrasement des charges. | 

On objectera, sans doute. que le transport du charbon de la mine à la fonderie est plus coûteux que 
celui du coke que l'on aurait fabriqué à la mine même. On pourra même ajouter que la fabrication du 
coke est plus coûteuse dans un centre métallurgique où la main-d'œuvre est à moins bas prix qu'aux 
Charbonnages. Ces raisons ne sont pas sans valeur ; mais, dans des districts comme ceux du Cleveland, 
l'écoulement des sous-produits du four à coke est beaucoup plus aisé qu'aux mines. Il est vrai que, dans 
celle région, on s'obstine à méconnaitre les avantages. du four à récupération, et que l’on continue à 
donner la préférence au coke fabriqué par l’ancien système, sous le prétexte qu'il est de meilleure qua- 
lité. Il n’en est pas moins vrai que la tentative de B. Samuelson est intéressante à plus d’un point de 
vue, et qu’elle méritait d’être signalée. 


Composition des battitures de fer, par Lepssur (Stahl und Eisen, XVIII, [18], Go.) 

Les proportions de phosphore, de manganèse de cuivre et de silicium sont les mêmes dans les batti- 
tures et dans le métal d’où elles proviennent. Par contre, les battitures sont pratiquement exemptes 
de soufre. Le rapport de l'oxyde ferrique à l'oxyde ferreux dans les battitures augmente avec la tempé- 
rature de la pièce travaillée. Il est plus grand dans les fers fondus que dans les aciers doux basiques ; 
mais, dans les aciers fortement carburés, ce rapport est inversé. C’est l'acier au creuset qui fournit les 
battitures les plus riches en oxyde ferrique. Ce rapport varie d'ailleurs avec la durée du chauffage qui 
précède le travail mécanique. 


Chaleur de dissolution de la fonte, par E. D. Caursecz et W.E. Harruan (Journ. Amer. Chem: Soc., 

XX, {9}, 690.) 

Un sait qu'au haut-fourneau la fonte change de couleur à mesure que la température s'élève. Ge 
changement se poursuit jusqu'à ce que le métal ait pris un éclat argenté, auquel correspond un chan-— 
sement brusque dans sès propriétés physiques Il semble probable que ce changement brusque est dû à 
une modification de l’état sous lequel se trouve le silicium. Pour s'en assurer, les auteurs ont entrepris 
une série de mesures thermo-chimiques qui les ont amenés aux conclusions suivantes : | 

1. — Lorsque le carbone est presque uniquement à l’état de graphite, la chaleur dégagée par L'oxy- 
dation du silicium est proportionnelle à la quantité de cet élément contenue dans la fonte. 

oi Lorsque le carbone est presque uniquement à l'état combiné, le dégagement de chaleur est con- 
sidérablement diminué, par suite de la grande quantité de chaleur absorbée “par la décomposition des 
différents composés du fer, du carbone et du silicium. 

. — La chaleur de formation de la combinaison fer-silicium est d'environ 27700 Calories. 

à ER DRE Viet correspond au composé SiFe”, ce composé est insoluble dans 

u Û ù » C ] ammoniIum, 


4 


PROCÉDÉ SWINBURNE POUR LÉ TRAITEMENT DES MINERAIS SULFURÉS 393 


Essai préliminaire des minerais d’or destinés à la cyanuration, par J. E. CLexnezr (Journ. 

of the Chem. and Metall. Soc. of South.-Africa, TI, 182.) 

Il s’agit de déterminer si une mine peut être exploitée avec profit. Dans ce but, l'auteur propose une 
méthode d'essai préliminaire du minerai, dont voici les lignes principales. 

On prend deux portions du minerai. On agite la première avec de l’eau, et l’on essaye ensuite cette 
eau pour savoir si elle renferme des sels solubles de fer, de cuivre, ete., on y détermine l'acidité, les 
sulfates et les chlorures, et l’on voit ainsi s’il sera avantageux de soumettre d’abord le minerai à un 
lavage à l'eau pure. L'autre portion est épuisée par une solution de cyanure de potassium à 0,1-0,2 0/0. 
Dans le liquide filtré, on recherche les sulfures solubles, les ferrocvanures, les sulfocyanures, le cuivre, 
le zine et l’on mesure le pouvoir réducteur. Pour rechercher les sulfures solubles, il est bon d'employer 
une solution de tartrate de plomb dans un excès de soude, surtout en présence des cyanures, car les sels 
de plomb ordinaires donuent un précipité blane de cyanure de plomb qui peut masquer la coloration 
noire ou brune. Quant au pouveir réducteur, il est déterminé grossièrement au moyen de quelques 
gouttes d'une solution diluée de permanganate de potasse qui oxyderont les ferrocyanures, les sulfo- 
cyanures, les sulfures, les matières organiques, ete. Si la réaction est accentuée, il est probable qu'il 
faudra procéder à une oxydation avant ou pendant l'extraction au cyanure. 

Après ces essais préliminaires, on prélève 2 livres (906 grammes) de minerai, et l'on détermine les 
points suivants : 

1° Le degré de finesse le plus économique auquel doit être réduit le minerai avant d'être traité par le 
eyanure. 

°° La meilleure concentration de la solution cyanurée. 

3° La meilleure proportion de cette solution pour un poids donné de minerai. 

4° La durée du contact pour obtenir des résultats satisfaisants. 

59 L’utilité d'employer des alcalis (chaux, soude, etc.). 

6o La nécessité d'oxyder. 

7° La nécessité d'un traitement préliminaire quelconque. 

Pour conduire ces essais, on commence par broyer des portions, de minerai passant respectivement 
aux tamis de ro, 20, 30, /o et 6o mailles, et l’on soumet chacune de ces portions à l’action d’une so- 
lution cyanurée, légèrement plus forte que celle qu’on doit probablement employer dans le travail cou- 
rant, mais en opérant exactement dans les mêmes conditions de circulation, de temps, etc. 

Le lot de minerai broyé au degré de finesse qui donne les meilleurs résultats est alors épuisé avec 
des solutions de cyanure à 0,01, 0,05, 0,10, 0,20 et 0,95 "/,. La meilleure concentration ayant été ainsi 
déterminée, le minerai, broyé au degré voulu de finesse, est alors traité par cette solution, dans les pro- 
portions respectives de r tonne de minerai pour 1, 1,25, 1,50, 2, 3 et À tonnes de solution. Ayant ainsi 
déterminé la quantité de solution nécessaire, on recommence l'opération en faisant agir le cyanure 
pendant 1, 2, 3, 4, 7 et 14 jours. 

Les deux dernières expériences, qui déterminent la quantité de solution et la durée du contact, sont 
d’une importance capitale en vue du travail industriel. Guidé par ces résultats préliminaires, il est 
d’ailleurs bon de procéder à quelques essais définitifs sur un lot de r tonne environ. 


Procédé Swinburne pour le traitement des minerais sulfurés complexes. 

Ce procédé a été étudié en vue du traitement des fameux minerais de Broken-Hill (minerais sulfurés 
de plomb, zine et argent) que l’on s’est borné jusqu'ici à extraire en quantités considérables, mais dont 
personne n’a jamais pu tirer parti. Nous croyons même que M. Moissan y a renoncé. 

M. Ashcrofîft avait proposé, il y a deux ans, un procédé (!) qui lui fut acheté pour une somme fabu- 
leuse par la Sulphide Corporation Company, et dont l’insuccès fut notoire. Les modifications qu'il 
y apporta par la suite ne le rendirent pas meilleur, et, au point de vue financier, l’entreprise fut un 
désastre. 

Les questions financières, que nous nous abstenons généralement d'aborder dans cette revue pure- 
ment scientifique, méritent cependant qu'on s’y arrête lorsqu'on aborde le chapitre des « mines d'or » 
et des « mines d'argent ». Elles éelairent d’un jour tout particulier la genèse des innombrables « pro- 
cédés d'extraction », dont la durée n’est guère plus longue que la patience des actionnaires qui les 

payent, mais qui ont l'inestimable avantage, par contre, de faire vivre un certain nombre de chi- 
mistes et d'ingénieurs fantaisistes. 

Parmi les plus étranges de ces procédés, nous avons déjà cité ceux de Cassel-Hinman, de Rigaud, 
Black -Elard, etc. Celui de Swinburne-Asheroft, que nous allons décrire, rentre dans la même caté- 
gorie. 

La Phœnix Process Company est au capital de £ 50000. Elle a pour objet : 

1° D’acheter les brevets Swinburne relatifs au traitement des minerais sulfureux (brevets anglais 
n® 10829 et 10829 À de 1897). 

2 De payer le concours de M. E A. Ashcroît, ci-devant conseil de la Sulphide Corporation Company. 

3° De construire une usine d'expérience pour l'essai du procédé Swinburne sur une échelle indus- 
trielle. 

4° Enfin, de vendre ou de disposer d’une manière quelconque du procédé Swinburne, s'il est prouvé 
que ce procédé peut fonctionner industriellement avec succès. 

Sur le capital de £ 50000, £ 26 500 doivent être payées à MM. Swinburne et Ashcroft comme vendeurs 
du nouveau procédé, dont £ 25 000 en actions et le reste en espèces ; le reste (£ 23500) constituera le 
capital de roulement de la nouvelle société, 


(1) Voir Moniteur scientifique, juin 1898, p. 421. 
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Voici maintenant le procédé Swinburne, tel que le décrit l'auteur dans le prospectus de la Phœnix 
Pr “ SPA RAT broyé (?), mais non grillé, est chargé dans une cuve chauffée extérieurement, 
contenant du plomb fondu et du chlorure de zinc fondu. L'argent du minerai s allie au plomb ; les 
sulfures de zine et de plomb se mélangent au chlorure de zinc et forment un mélange fondu de chlo- 
rures et de’sulfures. Après avoir séparé l’alliage plomb-argent, la masse fondue est électrolysée. On 
obtient successivement le plomb, puis le zine, à la cathode, tandis que le soufre se dégage sous forme 
de vapeurs à l’anode. Il ne se dégage pas de chlore, et le chlorure de zine est finalement récupéré de la 


gangue par distillation. ti € a | 
«Les métaux se séparant à des températures supérieures à leur point de fusion, on ne risque pas d'ob- 


tenir des dépôts spongieux: » ; à N ; ts 

Les frais de traitement sont évalués à 38 fr. par tonne de minerai en Australie, ou à 25 fr. seulement 
si l’on ne cherche à extraire que l'argent et le plomb. SALE 

Notons, en terminant, que M. Swinburne, dans son estimation des profits à réaliser, prend pour base 
de caleul un rendement de 106 ?/, en argent, plomb et zinc. (Giageons qu'il se contenterait à moins. 


Broyage see et cyanuration des minerais d’or du Rand, par F. Ware (Proc. Inst. Mining and 

Metall., 1899.) . 

Dans ce mémoire l’auteur décrit les résultats obtenus par le broyage see et la cyanuration de 
39000 tonnes de minerai congloméré du Rand, à la mine Luipaards Vlei. Les principales objections que 
l'on a présentées contre le broyage sec sont les suivantes : 

1° Usure des surfaces broyantes ; | 

» Usure de toutes les machines en général et äangers pour la santé des ouvriers ; 

3 Difficulté de broyer et de tamiser le minerai lorsque celui-ei a été extrait humide de la mine; 

#° Difficulté de broyer le minerai suffisamment fin pour mettre l'or en liberté ; 

5° Impossibilité de cyanurer l’or en gros grains. 

Presque toutes ces difficultés peuvent être surmontées. 

Le minerai essayé renfermant 75 0/, de cailloux quartzeux absolument exempts d’or, il n’a done pas 
été nécessaire de le broyer aussi fin que dans le cas où l'or et la matrice sont étroitement unis. Les 
broyeurs consistaient en un pulvériseur Niagara et deux broyeurs à cylindres de Gates. Le premier 
appareil a été mis hors de service bien avant le second. Toutes les autres machines ou pièces de trans 
mission n’ont montré aucun signe particulier d'usure, et la poussière était en si petite quantité qu'il 
n’a pas été besoin de faire fonctionner les ventilateurs. 

Le minerai a été traité deux fois ; mais l’auteur ne considère pas le double traitement comme un 
avantage dans le cas de minerai broyé sec, parce que celui-ci est forcément très « aéré ». 

Le minerai, chargé dans les euves, a été traité par du eyanure fort (à 0,25 !/;), puis deux fois par 
des selutions plus faibles, la dernière titrant 0,15 °/,. Le minerai ne restait pas en contact avec le li- 
quide, celui-ci étant soutiré dès que la cuve était pleine pour permettre l'accès de l'air jusqu'au minerai 
humide. Pendant ce premier traitement, qui a duré 70 heures, on a extrait 63% ‘/, de l'or total contenu 
dans le minerai. 

On a chargé alors le minerai dans d’autres cuves, et le second traitement a été fait avec une solution 
à 0,20 °/, de cyanure. On a soutiré immédiatement le liquide et on a laissé le minerai humide séjourner 
dans les cuves pendant 96 heures. On l'a alors lavé avec des solutions à 0,15-0,10 °/, de cyanure, d’une 
façon continue, el Fon a terminé par de l’eau pure. La durée totale de ce traitement a été de 275 heures. 
La précipitation par le zinc a bien réussi après addition de chaux. Le lingot obtenu a donné à l'analyse 
946/1000 d'or et 4o/r000 d'argent. 

Des tableaux indiquent les détails des frais de traitement, dont le total s'élève à 3s. 64. par tonne: 

Les dosages d'oxygène faits par A. F. Crosse dans les différents liquides jouant un rôle quelconque 
dans ce traitement ont donné les résultats suivants : 


(a). — Eau de la mine : 1,33 mgr. d'oxygène par litre. C’est donc de l’eau 1/5 saturée d'oxygène: 
(b). — Solution saturée forte : 3,45 mgr. d'oxygène par litre. 

(e). — La même solution au début de la filtration : Pas d'oxygène. 

(d). — La même solution à la fin de la filtration : 2,8 mgr. par litre. 

(e). — Solution cyanurée faible, aérée mécaniquement : 6,4 mgr. par litre, c’est-à-dire salnrée. 


(f). — La même solution à sa sortie de la cuve : 6,0 mgr. par litre. 


Coagulation et précipitation des slimes aurifères, par A. Prisrer (Journ. Chem. and Metal: 

Soc. cf South-Africa, T, p. 82.) 

L'action coagulante de certains sels et acides en solution sur les slimes aurifères en suspension peut 
s'expliquer comme un problème de simple dissolution. La pulpe de slime peut être considérée comme 
une dissolution à la fois chimique et physique, très comparable au résultat de l’action de l’eau Sur la 
chaux. Dans ce dernier cas, en effet, il y a deux combinaisons de l’eau avec la chaux : l’une solide, 
l'autre liquide. Un équilibre s'établit entre ces deux combinaisons, et ne change pas tant que les conditions 
restent elles mêmes inchangées ; if est, au contraire, modifié par les changements de température. 
L'auteur maintient que l’eau contenant des slimes en suspension est parfaitement homogène, et peut 
ètre considérée comme une dissolution. On peut déterminer la coagalution, et par conséquent détruire 
cel équilibre de trois manières : r° En élevant la température du liquide : 2° en ajoutant des acides, des 
alcalis ou des sels métalliques ; 3° en modifiant les proportions relatives d'eau et de matières solides. La 
ruplure d'équilibre peut ou non être accompagnée de réactions chimiques 
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Itéponse à la note précédente, par W. A. Carnecorr et J. T. Carricx (Journ, Chem. and Metal, 

Soc. of South-Africa, NI, 96.) 

Ces auteurs répondent séparément à l'explication de M. Prister, relative à l’action coagulante de la 
chaux sur les slimes. | 

D'après M. Caldecott, l’eau de chaux parfaitement limpide précipite instantanément les slimes à 
l’état floconneux ; dans le cas de minerais ayant été exposés à l'air, et contenant de lhydrate ferrique 
en mème temps que de la chaux, la préeipitation est moins rapide que dans le cas de slimes provenant de 
minerais neufs. 

M. Carrick ne peut admettre que les slimes ordinaires se déposent d'après la loi de Rittinger, sauf 
toutefois en présence de chaux. Il ajoute que l’agglomération doit précéder la précipitation. En consé- 
quence, il conseille l'addition de chaux dès Le broyage du minerai, de manière que les particules aient 
plus de temps pour s’agglomérer. 


Nouvelle réplique de M. Prisrer (Journ. Chem. and Metall. Soc. of South-Afriea, X, p. 137. 

Cette fois, M. Prister en appelle au jugement de M. H. Thoulet, qui a étudié la vitesse de chute du 
kaolin pur dans l’eau et les acides. Cette vitesse est uniforme pendant 8o heures consécutives, ce qui 
confirme la formule de Rittinger. À une élévation de température correspond un accroissement de vi- 
tesse. L’addition d'acide chlorhydrique augmente également cette vitesse. L'air dissous est sans effet. 

Lorsque des corps solides sont immergés dans une solution saline, il se dépose un peu de sel à la 
surface de ces corps, qui présentent dès lors une tendance plus marquée à se précipiter. Tel est le cas 
de l’argile en suspension dans l’eau de rivière, lorsqu'elle vient en contact avec l’eau de mer. Pour une 
raison analogue, l'addition de chaux dissoute facilite le dépôt des slimes. 


Précipitation de l’or (en solution de eyanure) par les sels de cuivre, par P. de Wine (Journ. 

Chem. and Metall. Soc: of South-Africa, 1, p. 65.) 

On a proposé de précipiter l'or des solutions cyanurées au moyen de l'acide sulfureux et du sulfate 
de cuivre. Ce procédé exige l'emploi de grandes quantités d’eau. L'auteur a essayé de remédier à cet 
inconvénient en détruisant les propriétés réductrices du liquide, après que l’or a été précipité, et en 
l’utilisant de nouveau avec du cyanure neuf. Dans ce but, on peut employer le peroxyde de sodium, 
le bioxyde de baryum, le chlorure de chaux ou un chlorate alcalin. Tous ces corps détruisent les bisul- 
fites contenus dans la liqueur. 

IL est possible (sinon pratique) de récupérer une partie du cyanogène que renferme le précipité de 
cyanure double d'or et de cuivre. A cet effet, on fait passer sur le précipité de l'hydrogène sulfuré 
gazeux ; il se forme de Pacide cyanhydrique, du sulfure cuivreux et du cyanure d’or. L'acdle cyanhy- 
drique est absorbé par un alcali (et l'excès d'acide sulfhydrique ?). Quant au résidu, on le grille pour 
avoir un mélange d'or, de sulfate et d'oxyde de cuivre. On élimine le cuivre par lavage à l'acide sul- 


furique et l’on fond l'or spongieux. 


Essai des minerais d’or tellureux, par Cnarces H, Furron (The School of Mines Quaterly, vol. XIX, 

n° 4.) 

Après avoir décrit un certain nombre d'expériences, l’auteur formule quelques recommandations, 
basées sur les résultats qu'il a obtenus. 

Il est prouvé que l'essai au creuset est celui qui convient le mieux aux minerais tellureux. Il faut 
employer nécessairement ün grand excès de litharge pour obtenir de bons résultats. La quantité de 
litharge dépendra de la richesse du minerai, et lan maintiendra le rapport convenable de la litharge à 
l'or en opérant sur une plus petite quantité de minerai. On peut établir un rapport fixe de la litharge 
à l'or pour les minerais tellureux. 

La perte d'or dans la scorie est beaucoup plus forte que pour les minerais ordinaires el justifie la 
pratique des essais corrigés lorsqu'il s’agit d'obtenir des résultats exacts. La perte d'or à la coupellation 
ne présente rien de particulier, ei peut d’ailleurs être également corrigée. 

Dans le cas des minerais tellureux, la scorilication ne saurait être recommandée, qu'il s'agisse de la 
scorification du minerai aussi bien que de la rescorification des boutons cassants ou trop volumineux. 
La coupellation directe d’un bouton cassant entraine une perte beaucoup moindre que s'il était resco- 
rifié au préalable. 

La quantité d’or perdu dans la scorie, lorsqu'on scorilie directement le minerai, est considérable, et 
peut atteindre 5,6 °/,. Le résultat le plus élevé non corrigé fournit également le résultat le plus élevé 
après correction, ce qui montre bien que la perte est due à une volatilisation. 

La perte est d'autant plus grande que le minerai est plus tellureux, mais elle décroît à mesure que 
la richesse en or augmente. 

En général, l'essai au creuset des minerais tellureux donne de bons résultats. I faut chauffer à tem- 
pérature modérée et prolonger l'opération pendant 4o à 50 minutes. L’essai doit être conduit de façon 
à fournir un bouton de 20 à 28 grammes que l'on peut coupeller directement. La coupellation doit être 
faite à basse température. On réglera celle-ci de manière à observer la formation de cristaux de li- 
tharge sur la coupelle. 

S'il s’agit d'essais tout à fait exacts, la scorie du creuset sera refondue, et le nouveau bouton cou- 


pellé. 


Précipitation électrolytique de l'or, par E. Wouzwiiz (Zeitschr. für EÉlektrochemie, IV, [16], [13] 
et [18], 379-385 ; 402-409 ; 421-423). 
Ce long mémoire détaille les expériences entreprises à la Nord-Deutsche Affinerie de Hambourg. 
Il y a cinquante ans, Pettenkofer avait montré que l'or, purifié par le procédé ordinaire de sépara - 
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tion à l'acide sulfurique, contient toujours de pelites quantités de platine et d'argent. Il montra, que 
l'utilité du nitre comme agent de purification était due à son action oxydante sur le platine, et il réus- 
sit à prouver la présence de platine dans la scorie nitreuse résultant de la fusion. Le résultat pratique 
de ces recherches fut l'adoption du procédé de séparation à l'eau régale pour l'or et le platine. 

Les chimistes de la Nord Deutsche Affinerie de Hambourg ont entrepris, il y a vingt ans, l'étude 
de la séparation électrolytique de l'or, du platiue et de l'argent. A l'exposition de Paris, en 1881, ils 
avaient envoyé un lingot d'or électrolytique titrant 1000/1000. Depuis celle époque, la méthode de sé: 
paration électrolytique a été perfectionnée, et elle est actuellement brevetée, sous le nom de M. Neu- 
mann, en Angleterre, en Allemagne, au Transvaal et en Australie. 

La solution de chlorure d'or est la seule forme d’électrolyte possible ; le cyanure n'est pas utilisable, 
puisque le cuivre et l'argent, c'est-à-dire les deux impuretés habituelles de l'or, donnent des cyanures 
solubles. D'ailleurs, l'or électrolytique obtenu par le procédé de Siemens et Halske contient toujours 
la totalité de l'argent et du cuivre que renferme l’électrolyte. D'après l’auteur, cependant, on ne peut 
se servir ni du chlorure neutre ni du chlorure acide (!), parce que le chlore dégagé à l’anode n’attaque 
pas l'or brut, mais se dégage à l’état gazeux ou réagit sur l'eau avec mise en liberté d'oxygène. Si, au 
contraire, on électrolyse de l’acide chlorhydrique en employant comme anode une lame d’or, ce métal 
entre en solution dès qué le circuit est fermé. 

L'auteur explique le rôle variable de l'or par l'hypothèse suivante. La dissolution ne se produirait que 
lorsque les sels — HCI, NaCI, KCI, etc. — se trouvent dans l'électrolyse en quantité suffisante pour 
permettre la formation de sels complexes du type chlorhydrate de chlorure d'or (acide chloraurique 
AuCL,HCI), c'est-à-dire lorsque les conditions de l'expérience sont favorables à la production de l'ion 
AuCl:. Hittorf a montré depuis longtemps que lorsqu'on soumet à l'électrolyse les solutions de sels 
complexes de ce type, il se sépare à l'électrode positive un anion complexe. Dans le cas de l'anion 
AuCl', le dépôt d'or à la cathode est dù à une réaction secondaire entre cet ion AuCI* et l'hydrogène 
ou le potassium libéré à la cathode. La présence de l'ion AuCl* dans un tel électrolyte peut être mise en 
évidence par l'addition de nitrate d'argent. IL se forme d’abord un précipité complexe contenant de l'or, 
et le chlorure d'argent qui se sépare ultérieurement par repos ou par exposition n’est dû qu'à une 
réaction secondaire. k 

Dans la conduite du procédé électrolytique de Hambourg, on réalise Les conditions les plus favora- 
bles à la dissolution des anodes d'or en ajoutant d'une façon continue de lacide chlorhydrique dans 
les compartiments anodiques du système. Ces additions doivent être d'autant plus fréquentes que la 
densité de courant est plus élevée. Une élévation de température de l'électrolyte a le même effet, 
et S'il y a commencement de dégagement de chlore à l'anode, on peut l'arrêter en chauffant le li- 
quide. 

En présence d’une quantilé suffisante d'acide chlorhydrique, l’auteur a trouvé qu'on peut employer 
sans inconvénient une densité de courant de 300 ampères par mètre carré. Dans ces conditions, une 
lame d'or de 4 millimètres d'épaisseur et pesant 4 kilogrammes peut être complètement dissoute en 
5 heures par un courant de 308 ampères. 

Dans le travail réel, pratiqué actuellement, on emploie une densité de courant trois fois moins forte, 
et une différence de potentiel de r volt seulement. La dissolution de la lame d'or de 4 kilogrammes 
exige alors 15 heures. 

L'or se dépose à la cathode en particules cristallines qui ne tombent pas d’elles-mêmes, mais que l’on 
peut aisément détacher de la surface de l’électrode, au moyen d'un dispositif mécanique très simple. 
L’électrolyte doit contenir 30 grammes d'or par litre. Les électrodes peuvent être très rapprochées les 
unes des autres ; le volume du liquide est donc assez faible. Les euves de la Frankfurter Gold und 
Silber Scheide Anstalt à Hambourg suffisent à produire 75 kilogrammes d'or fin par 24 heures, et 
1 espace qu'elles couvrent n’est que de 6 mètres carrés. $ 
Tous les constituants de l’anode, à l'exception de l'argent, passent en solution ; mais, en raison dé la 
Free électro motrice très faible que nécessite la séparation de l'or, ce métal se dépose seul à la ca- 

1ode. 

Le même électrolyte sert pendant plusieurs mois avant qu’on en précipite le platine et le palladium 
au moyen du chlorhydrate d'ammoniaque. L'argent se retrouve dans les boues du compartiment ano- 
dique, au fond de la cuve. Le titre moyen de l'or ainsi produit atteint 999 8. ; 

L'auteur étudie ensuite les avantages que présente la séparation électrolytique sur la méthode de 
précipitation du chlorure d’or (solution dans l'eau régale) par le chlorure ferreux. D'ailleurs, en modi- 


liant convenablement les conditions de travail, cette méthode de séparation des métaux nobles peut être 
utilisée au traitement des alliages monétaires, 
. Le poids d or déposé à la cathode par ampère-heure varie considérablement dans toutes les expé- 
riences de l’auteur ; 


€ iteur ; mais il est tonjours en excès sur la quantité théorique calculée d’après l’équiva- 
lent électrochimique de l'or trivalent (2. L'auteur a été conduit à supposer la présence d'ions d’or mo- 
novalents dans l’électrolyte en remarquant que l'or retrouvé dans les boues de chlorure d'argent au- 
dessous des anodes n'avait pas le même aspect que les particules de métal séparées mécaniquement à 
la cathode. Cet or paraît être le résultat de réactions chimiques secondaires. Il suppose done qu'il se 
forme en même temps à l’anode du chlorure aureux et du chlorure aurique, et que le premier se dé- 
compose ultérieurement pour donner du chlorure aurique, d'après l'équation ; 


3 AuCI — AuCF + Au? 


Gi ai chlorure neutre il faut entendre le chlorure aurique AuCI, et par chlorure acide le chlorhydéate 
se pe Ge où acide ehloraurique: AnCI5,HCI — AuCIl'H, susceptible de donner dés sels donbles (Note 
La 47), | 


(2) Il s’agit iei des valences électrochimiques et non des v 
travaux de F, W, Küster : Moniteur 


niques on des valences chimiques, Voir, à ce sujet, le résumé des 
scientifique, janvier 1898, p. 15 (Note du traducteur), 
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Une réaction analogue parait se passer dans laffinage électrolytique du euivre. Grâce à la présence 
.de ces ions d'or monovalents dans l'électrolyte, une certaine proportion d’entre eux se portent à la 
cathode sous l’action du courant, ce qui explique la variation dans la quantité de métal déposé par 
ampère-heure. 

Cette théorie explique également les faits relatifs à la perte de poids que subit l’anode. Cette perte de 
poids, pour une quantité donnée de courant, est supérieure à ce qu'elle serait s’il ne se formait que des 
sels d'or trivalents (AuCI'H). 

L'auteur donne quelques tableaux de résultats montrant la relation qui existe entre la perte de poids 
de l’anode d'une part. la densité de courant et la température d'autre part. Une densité de courant élevée 
favorise la formation d'ions d’or trivalents, mais il est indispensable que toutes les expériences soient 
conduites dans des conditions absolument identiques au point de vue de la température et de l'acidité 
du bain, de façon à pouvoir nettement délerminer les effets résultant de la variation de densité de 
courant. 

L'avantage pratique d’une forte densité de courant est une diminution de ia quantité d'or trouvé 
dans les boues argentifères, puisque la formation d'ions d'or monavalents est ainsi réduite au mini- 
mum et que la réaction secondaire signalée précédemmeut ne peut se produire. 

Les expériences décrites ci-dessus ont été faites dans des conditions permettant la libre circulation 
de Pélectrolyte de l’anode à la cathode. Dans des conditions différentes, les résultats obtenus seraient 
eux-mêmes différents. 

Enfin, l’auteur a entrepris quelques expériences en vue de déterminer si une diminution continue de 
la densité de courant déterminerait la production d'un plus grand nombre d'ions d’or monovalents à 
l'anode. | 

L'action dissolvante de l'électrolyte sur l’anode d’or à la température de l'expérience (65°-50°C.), même 
lorsque le courant ne passe pas, doit évidemment entrer en ligne de compte. Toute chute de tempé- 
rature dans un semblable électrolyte peut encore déterminer uneaugmentation de poids de l'anode, par 
suite de la mise en liberté d'or métallique, d’après l'équation : 


3 AuCI = AuCI' 2 HAUT 


En tenant compte de toutes ces influences perturbatrices, l'auteur a constaté qu'une: diminution de 
la densité de courant conduit à une augmentation du rapport des ions d’or monovalents aux ions d'or 
trivalents. En d’autres termes, l'équivalent électro-chimique de l'or augmente lorsque la densité de 
courant diminue. Avec une densité de courant égale ou supérieure à 1500 ampères par mètre carré, cet 
équivalent électrochimique atteint son minimum qui est sensiblement égal à celui calculé pour Au’. 
Le maximum est atteint pour une densité de courant de r ampère par mètre carré,et il est un peu infé- 
rieur à celui calculé pour Au. 

Cette particularité de former simultanément à l’anode des ions de valences différentes pourrait sans 
doute trouver son équivalent dans le cas d’autres métaux. 


Sur les causes d’explosion dans la fabrication des poudre s de bronze, par Srocketer (Zerts. 

f. Untersuch. Nahr. u. Genussmittel, 1899, p. 49.) 

On a signalé, au cours de ces dernières années, plusieurs explosions dans les usines où l'on broie la 
poudre de bronze d'aluminium. L'auteur à fait quelques essais en vue de déterminer dans quelles 
conditions l'explosion est possible. 

Il a trouvé que la poudre, par elle-même, est stable au choc et au frottement. Mélangée avee du 
chlorate de potasse, elle détone lorsqu'on la frappe ou qu'on la frotte simplement. En agitant la 
poudre dans un récipient contenant de l'air, on peut déterminer la détonation au moyen d’une étincelle 
éléctrique. 

Le bronze d'aluminium peut décomposer l’eau ; la quantité d'hydrogène produit varie avec certaines 
conditions, telles que la nature ct la quantité de matière grasse que renferme toujours le métal. La 
poudre de bronze est hygroscopique, et, d’après les expériences de l’auteur, elle est capable, à l'état 
sec, d'absorber jusqu’à 1,40 ‘/, d'humidité atmosphérique. Ainsi, en broyant 5 à 6 kilogrammes de 
poudre de bronze à 1,40 °/, d’eau, on peut produire 45,4 à 52,08 litres d'hydrogène. Cet hydrogène forme 
avec l'air un mélange détonant que peut enflammer une simple étincelle produite par le passage d'une 
pierre ou d’un autre corps étranger entre les cylindres broyeurs. 

Le moyen le plus radical d'éviter ces explosions serait de remplacer l'air, qui se trouve en contact 
avec la poudre, par un gaz inerte; mais c’est là un procédé irréalisable en pratique. L'auteur considère 
que tous les risques d’explosion peuvent être écartés en observant les précautions suivantes : 

1° La poudre doit être parfaitement sèche avant d'être introduite dans le broyeur. 

°° La salle où les broyeurs sont chargés doit être, autant que possible, à la température même où ces 
broyeurs fonctionnent. 

3 Si la poudre vient à brunir pendant le broyage, il faut arrêter l'appareil, retirer la poudre, la 
placer dans un endroit frais et ventiler avec soin le broyeur. 

4° La salle doit être également bien ventilée, si la poudre vient à montrer des signes d'attaque pen- 
dant le séchage ou le broyage dans les caisses de dépôt. 

5° Il faut absolument rejeter l'emploi de l'appareil Quirn-Schmidt, qui ne présente pas de sécurité 
suffisante. 

6° La poudre finie ne doit pas être magasinée dans les salles de broyage. 

7° Les broyeurs doivent être fréquemment visités. 

$ L'air doit être maintenu aussi exempt que possible de poussière d'eluminium. 
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Action de l’eau sur le zine et le fer galvanisé, par HerBerr E. SAVIES (The Journ. of the Soc. of 
Chem. Ind., 1899, p. 102.) ; 
RE g » - , 
De quelques expériences effectuées par l’auteur, il semble résuller : 
1e , r LRECES 
1° Que toutes les eaux attaquent le zinc en présence d'air. 
° Que l'eau de pluie parait avoir l’action la plus faible. ) | 
3° Qu'un faible degré de dureté de l’eau favorise l’action et qu'une dureté excessive ne l'empêche 
pas. | I ; 
4° Que l’actien n’est pas arrêtée par les enduits organiques qui peuvent se déposer à la surface du 
zinc plongé dans l’eau. Ê ja 
5° Que l’eau renfermant des composés de zinc est toxique, el que, dans ce cas, l'analyse révèle la 


présence du zinc dans les viscères. 


Séparation industrielle du cuivre d’avee le groupe des métaux électro-positifs (nickel, 

cobalt, fer, zine), par B. Neumann (Zeitschr. für Elektrochemie, IV, p. 316-529 et 333-338.) 

Dans l’affinage électrolytique du cuivre, un certain nombre de mélaux contenus dans l'anode (cuivre 
brut) passent directement dans les boues. Ce sont : l'argent, l'or, le platine, le bismuth, l'étain, Far 
senic, l’antimoine et le plomb. D’autres métaux ne sont précipités de la solution que par un repos pro- 
longé ou après saturation. Les métaux plus électro-positifs (nickel, cobalt, fer et zinc) sont dissous de 
l'anode en même temps que le cuivre, mais ne se déposent pas à la cathode en raison (le la faible force 
électromotrice employée. Le bain, qui était constitué au début par une solution acide de sulfate de 
cuivre, s'enrichit done peu à peu en métaux de ce groupe et s’appauvrit en cuivre. Si l’anode contient 
une proportion d'éléments électropositifs beaucoup plus forte que celle qu’on trouve d'habitude dans le 
cuivre brut — tel est le cas pour le maillechort, le laiton, les vieilles douilles de cartouches, ete. — il 
se déposéra encore du cuivre pur à la cathode, pourvu que la force électromotrice ne soit pas supé- 
rieure à celle généralement adoptée pour l’affinage du cuivre. 

Le problème que s’est posé l’auteur était d'étudier la nature du cuivre électrolytique déposé à la ca- 
thode lorsqu'on opère avec des bains plus ou moins chargés de métaux électro-positifs. Les conclusions 
de cette étude peuvent être résumées de la façon suivante. 

Les alliages du cuivre avec les métaux électro-positifs, tels que le nickel, le cobalt, le fer et le zine, 
peuvent être affinés à la manière ordinaire. Le cuivre seul se dépose à la cathode, les autres métaux 
restant en solution. La force électromotrice ne doit pas excéder sensiblement o,5 volt pour chaque 
bain. À mesure que l’électrolyse se poursuit, la résistance de l’électrolyte augmente par suite de son 
appauvrissement en cuivre et de son enrichissement en métaux étrangers ; le rendement du courant 
diminue donc. De plus, la qualité du cuivre déposé est de moins en moins bonne, en sorte qu'il faut 
toujours arrêter l'opération à un moment donné. 

Les expériences de Færster et Seidel ont montré que la précipitation de cuivre pulvérulent rouge 
brun a pour cause une certaine concentration trop faible de la solution en ions de cuivre. Dans l’affi- 
nage des alliages précédemment cités. on atteint donc un point à partir duquel il ne se dépose plus que 
du cuivre spongieux. L’addition d’acide sulfurique ne remédie en rien à cet inconvénient ; et, d'après 
la loi d'action des masses, cette addition tendrait même à favoriser la formation de cuivre spongieux. 
Le seul moyen pratique est donc de soutirer le liquide, d'y précipiter le reste du cuivre par l’hydro- 
gène sulfuré et de continuer l’électrolyse avec un bain d'acide sulfurique neuf. L'emploi d'hydrogène 
sulfuré pour précipiter le reste du cuivre est encore plus économique que l'introduction d’anodes inso- 
lubles on composée de métaux électro-positifs. 

Une société autrichieune raffine aujourd’hui couramment des cuivres bruts renfermant 20 °/, d'im- 
puretés. Dans ces conditions, les minerais canadiens, qui renferment parties égales de cuivre et de 
nickel, pourraient acquérir sous peu une importance qu’ils n’ont pas encore, grâce aux difficultés que 
présente leur traitement. 


Sur l’électrolyse des solutions de chlorure de zine et la nature des dépôts de zine spon- 

gieux, par F. Fœrsrer et O. Günrer (Zeits. für Elektrochemie, N [1], p. 16.) 

En partant de cette hypothèse que la précipitation électrolytique du zine spongieux est due à la pré- 
sence d'oxyde de zine précipité sur la cathode, les auteurs ont fait un certain nombre d'expériences qui 
tendent à confirmer cette supposition. 

. Une cathode de zinc a été suspendue dans une solution parfaitement pure et neutre de chlorure de 
zinc, renfermant 54,6 gr. dezine métallique par litre. Cette cathode était placée entre deux anodes de 
zinc électrolytique pur. 

Avec une densité de courant de 1,4 ampère par décimètre carré, on a obtenu à la cathode un dépôt 
de zinc compact et poli pendant les six premières heures; mais, au bout de vingt heures, il s'est dé- 
posé du zinc spongieux, et la solution s’est troublée par suite de la présence de chlorure basique de 
zinc en suspension. - 

En filtrant ce précipité, et remplaçant l'ancienne cathode par une nouvelle, on a encore obtenu un 
bon dépôt pendant quelques heures seulement. Puis, l’électrolyte se troubla de nouveau, et, au même 
instant, le dépôt de zinc reprit l'aspect spongieux. 

D'après Schnabel (Handbuch der Metallhüttenkunde, IL, p. 114, la formation de zinc spongieux peut 
ètre évitée en ajoutant à l'électrolyle du chlore ou du chlorure de chaux. Les auteurs ont donc essayé 
la méthode adoptée par Mylius et Fromm qui consiste à maintenir constamment acide la solution de 
sulfate de zinc. Dons ce but, on emploie deux petites anodes de platine, à la surface desquelles ont fait 
dégager continuellement du chlore, en les reliant au pôle positif d'une batterie de deux accumulateurs, 
tandis que le pôle négatif est relié à la grande plaque de zine, celle-ci servant de cathode à la fois pour 
les deux paires d'anodes. | 
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ën solution neutre, le dispositif indiqué ci-dessus n’a pas permis d'éviter la formation de zinc spon- 
gieuse. 

L'oxygène de l'air oxyde aisément le zinc en présence de chlorure de zinc, et uné certaine propor- 
tion de l'oxyde formé se dissout dans l’électrolyte en donnant du chlorure de zinc basique. 

La formation de zine spongieux ne se produit que lorsque l’excès d'oxyde commence à troubler la 
solution. Si l’on empêche cette précipitation par une addition périodique d'acide chlorhydrique, on 
obtient d'excellents dépôts de zinc. En conséquence, les auteurs recommandent d'ajouter à l’électrolyte 
de l'acide chlorhydrique libre, en proportion telle que la solution soit 1/20-r/30 normale. Dans fous Les 
cas, elle ne doit jamais devenir r/200-1/300 normale. 

En employant cet électrolyte légèrement acide, et en utilisant le dispositif indiqué précédemment 
pour dégager du chlore gazeux au sein du liquide, on obtient des dépôts encore meilleurs. Lorsque la 
solution renferme 0,2 gr. de chlore libre par litre, l'hydrogène libéré à la cathode n’adhère pas assez 
longtemps à cette électrode pour altérer la surface du dépôt. 

Mème en assurant lacidité de la masse du liquide, il arrive eependant que l'on obtient encore du zine 
spongieux. Ceci est dù à ce que la couche de l'électrolÿyte en contaet avec la cathode se dépouille de son 
acide libre ; mais on peut remédier à cet inconvénient en réalisant une agitation ou une cireulation 
suffisante du liquide. 

Les auteurs terminent en discutant la nature du zinc spongieux et les effets qu’on réalise en ajou- 
tant à lélectrolyte certains agents oxydants ou réducteurs. L'addition de x ‘/, d’une solution parfaite- 
ment neutre de persulfate d'ammoniaque à une solution neutre de chlorure de zinc permet d'obtenir 
de bons dépôts. D'autre part, si l'on ajoute à l'électrolvte 0,025 ?/, d'eau oxygénée, il commence à se 
former du zinc spongieux au bout de ro minutes. 


Propriétés électromotrices du chrome. Chrome actif et chrome passif, par W. Hirrorr 

(Zeitschr. für Elektrochemie, 1898, IV [or], p. 481). 

Dans un mémoire adressé à la Société électrochimique allemande, l’auteur décrit les résultats d'ex- 
périences faites avec deux échantillons de chrome métallique préparé d'après le procédé de Golds- 
chmidt. 

D'après Wôhler, le zinc précipite le chrome métallique de ses sels à l’état fondu. On pourrait en con- 
clure que le chrome se place immédiatement après le zinc à l'extrémité (positive) de la série électro- 
motrice des métaux. On a cependant constaté que lorsque le chrome est plongé dans certaines solutions 
(acide chlorhydrique dilué, par exemple) qui ne déterminent pas un dégagement d'hydrogène à la tem- 
pérature ordinaire, non seulement il est éleeltro-négalif par rapport au zinc, mais encore vis-à-vis du 
cadmium, du fer, du nickel, du cuivre, du mercure et de l'argent. Il est sans action sur les sels neu- 
tres de ces métaux, même à l’ébullition. Les chlorures d’or, de palladium et de platine restent égale- 
ment inattaqués. 1 

Seuls les bichlorures de mercure et de cuivre, ainsi que le bromure cuivrique sont réduits à l’état de 
sels mercureux et cuivreux à la température de l’ébullition. À ce point de vue, le chrome se comporte 
donc comme l'argent ; mais, à basse température, il se comporte généralement comme un métal noble. 

Il faut remarquer que le chrome forme trois classes de composés correspondant aux trois degrés 
d'oxydation : CrO, Cr°0? et CrO, et que, lorsqu'on l’emploie comme anode dans l'électrolyse d'un seul 
et même électrolyte (ZnCL), il se dissout avec formation de différents composés, suivant la tempéra- 
ture et suivant la nature du solvant employé. 

Le chrome existe sous (rois états distincts : passif, actif et indifférent. Sous chacune de ces formes, 
il occupe une position différente dans la série électro-motrice et jouit de propriétés chimiques diffé- 
rentes. 

A l’état passif, c'est un métal noble. Il ne possède aucune action réductrice sur les sels des autres 
métaux et suit le platine à la fin (électro-négative) de la série électro-motrice des métaux. C'est là sa 
condition normale à la température ordinaire; et, lorsqu'on l’emploie comme anode dans lélectrolyse 
du chlorure de zine, du chlorure de sodium, de l'acide chlorhydrique, ete., il se dissout avec formation 
d'acide chromique qui colore la solution en jaune au voisinage de l’anode. 

A l'état actif (qui se mauifeste généralement à plus haute température), il suit immédiatement le 
zinc dans la série voltaïque, et déplace de leurs solutions tous les métaux plus électro-négatifs. 

Employé comme anode dans l’électrolyse des chlorures (à l’ébullition), il se dissout à l'état de proto- 
chlorure CrCl? en colorant la solution en vert bleuàtre. Dans certains cas, il faut chauffer la solution 
au-dessus de roo°C., comme, par exemple, lorsqu'on électrolyse les chlorures de magnésium ou de 
zine. Une anode de chrome reste encore passive dans une solution diluée et bouillante de chlorure de 
zinc, additionnée d’un excès d'oxyde de zinc pour neutraliser toute trace d'acide chlorhydrique, et lon 
observe la coloration jaune due à l'acide chromique. Si, par contre. la solution est évaporée graduelle- 
ment, la température s'élève peu à peu jusqu’à r3o°C. environ, par suite de la concentration, et, à cetle 
température, on observe la coloration verte due au protochlorure de chrome CrCP. ; 

Le passage du chrome de l’état inactif ou passif à l’état actif est encore mis en évidence par l'expé- 
rience suivante. 

Le chrome passif peut être maintenu pendant n'importe quel temps dans des solutions de chlorures 
de cuivre, d'or, de palladium ou de platine sans les réduire. Mais si l’on vient à l'introduire dans une 
solution bouillante de chlorure de potassium ou de sodium, il passe aussitôt à l'état actif. Par conse- 
quent, un fragment de chrome qui, étant employé comme anode, a fourni de l’acide chromique par 
électrolyse, peut être maintenu aussi longtemps qu'on voudra dans une solution bouillante d'un chlo- 
rure de métal noble sans qu'il y ait trace de réduction. Mais si l’on vient à ajouter un chlorure alcalin, 
la réduction se produit aussitôt. Cette action est d'autant plus faible que la quantité de chlorure alcalin 
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ajouté est elle-mème plus petite. De plus, elle n'a lieu qu'à température élevée cl cesse dès que la so- 
lution est abandonnée au refroidissement. ren ie : 

À l'état intermétliaire ou indifférent, le chrome occupe une position intermédiaire dans la série élec- 
tromotrice et forme un composé également intermédiaire. L'électrolyse d’une solution alcoolique de 
chlorure de zinc fournit une solution verte de CrCl? au contact de l’anode de chrome. 

Le chrome passif ne se combine pas à l'iode, même à l'état naissant, landis que les modifications ac- 
tives déplacent l'iode de l'acide iodhydrique. BE Ru 2 

L'auteur a également étudié l’action du chrome sur les sels métalliques à l'état fondu. 

Hittorf admet que l’état passif du fer puisse être expliqué par: la formation d'une couche invisible 
d'oxyde qui protège le métal contre toute attaque ultérieure ; mais pareille explication ne saurait sa— 
tisfaire dans le cas du chrome, en raison même des expériences qui en contredisent l'exactitude. Jus- 
qu'ici d'ailleurs, on n’a donné aucune théorie acceptable de ces curieuses propriétés du chrome. Sous 
ses différents états, ce métal possède des propriétés tellement différentes qu'on serait tenté de les at- 
tribuer à des métaux distincts, non à un seul. 


Solutions aqueuses d’or métallique, par R. Zsiemoxpy (Annalen, cccl [1], p. 29). 

L'auteur donne quelques détails relatifs à la préparation d’une solution rouge d'or colloïdal. La mé- 
thode suivante donne de bons résultats : 

5 centimètres cubes d’une solution de chlorure d’or (chlorhydrate de chlorure d’or) contenant 0,6 gr. 
de substance par litre sont dilués avec 100-150 centimètres-cubes d’eau distillée et 2 à 4 centimètres 
cubes d’une solution deux fois décinormale (0,2 N) de carbonate ou de bicarbonate de potasse. On porte 
à l’ébullition la liqueur légèrement alcaline ainsi obtenue, on retire le feu et l’on ajoute peu à peu, 
mais assez rapidement et tout en agitant, 4 centimètres cubes d’une solution contenant x partie d'al- 
déhyde formique récemment distillée (point d’ébullition 97°-100°G) dans 100 parties d’eau. La réac- 
tion est terminée en quelques secondes, et la liqueur primitivemeht incolore prend une teinte rouge 
très brillante. 

Le succès de l'opération paraît dépendre de la pureté de l’eau distillée employée. Des traces de phos- 
phates l'empêchent de se produire. Très souvent le liquide obtenu présente une coloration violette ou 
noir bleutée, et elle n’est pas limpide. Il est impossible de préparer à la fois de grandes quantités 
(2 à 3 litres) de la solution rouge, en raison de la difficulté que l’on éprouve à ajouter l’aldéhyde for- 
mique assez rapidement. 

Les solutions préparées comme il est indiqué ci dessus, et contenant 0,005 !/, d'or, peuvent être por- 
tées, à l’ébullition ou conservées pendant plusieurs mois sans subir la moindre altération. 

En soumettant la solution à la dialyse dans un endroit chaud (4o°-50°C.), on peut éliminer les subs- 
tances étrangères et porter ainsi la teneur en or à 0,12 ?/,. 

L'auteur décrit ensuite les propriétés de la solution colloïdale d’or ; il arrive à conclure que l'or 
est réellement dissous par l’eau et non pas à l’état de particules d’or métallique ou d'oxyde en suspen- 
sion dans le liquide. La plupart des acides et des sels minéraux reprécipitent l'or de cette solution. 

En 1857, Faraday avait préparé des liquides colorés analogues ; mais il admettait que l'or s'y trou- 
vait à l’état de particules extrêèmement fines. | 

L'auteur se propose d'étudier les relations qui existent entre les liquides aurifères qu'il a préparés etle 
pourpre de Cassius. \ 


is des minerais d’or tellureux, par E. D. Skewes (Engin and Min. Journ., 1898, LXV 
17], 488). 

Le grillage, après broyage humide, a conduit à des pertes moyennes de 8o ?/, pour l'or et 66 à 90 °/ 
pour l'argent. Le grillage, après broyage sec, a conduit à des pertes moyennes de x ‘/, pour l'or et 21 
à 51 °/, pour l'argent. La conclusion serait donc qu'il faut broyer à sec. Mais l’auteur ajoute que l’eau 
employée au broyage humide était salée, qu'une certaine quantité de sel a pu rester dans la masse, et 
qu’en somme les pertes proviennent d'un grillage chlorurant. Il eût été intéressant de recommencer 
les essais avec de l’eau douce. 


Nouvelle méthode de dosage du mereure dans ses minerais, par R. E, Cuisu, (Eng. and Min. 

Journ., LXVI, 486). 

On mélange 0,5 à 1,0 gr. de minerai avec 5 grammes de limaille de fer préalablement lavée à l'alcool 
pour la débarrasser de toute matière grasse. On place le tout dans un creuset en terre réfractaire de 
1,5 centimètres de haut, » centimètres de diamètre à la base et 3,5 centimètres à la partie supérieure. 
On presse contre le rebord du creuset une feuille d'argent parfaitement propre et tarée, et sur cette 
feuille d'argent on place une capsule de cuivre ou d'argent remplie d’eau froide. On chauffe la base du 
creuset peudant quinze minutes en ayant soin de préserver la partie supérieure contre l'action de la 
flamme, ce qu'il est facile de réaliser en fixant le creuset dans une feuille de tôle découpée au diamètre 
voulu. Le mercure est volatilisé et se condense sur la feuille d'argent, que l'on pèse ensuite. 


La feuille d'argent est nettoyée par un simple passage dans une flamme de bec Bunsen, et peut ainsi 
servir indéfiniment. 


PROGRÉS RÉALISÉS DANS L'INDUSTRIE DE LA CELLULOSE 601 


CELLULOSE 


Progrès réalisés dans l'industrie de la cellulose. 


Par M. le D' Cari Otto Weber. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1890, p. 5). 


Daus ces trois ou quatre dernières années,. le domaine des applications industrielles de la cellulose 
s'est enrichi d’un produit nouveau qui constitue le point de départ de toute une série de corps homo- 
logues, dont plusieurs sont certainement appelés à jouer un rôle important, au point de vue industriel. 
C’est l’acétate de cellulose, préparé par une méthode découverte par Cross et Bevan. L'originalité du 
procédé est représentée par l'équation suivante : 


DCE MECS OP EEE CHECOCI = CHOCO) Æ MeCE + 21H20. 


L'importance industrielle de ce procédé réside dans le fait que deux acétyles seulement proviennent 
du chlorure d’acétyle à prix élevé, tandis que les deux autres sont dus à l’acétate de magnésium, pré- 
paré à l’aide d'acide ordinaire. Il est à sapposer, « priori, que ce même corps, l’acétate de cellulose, 
peut être obtenu par l’action de l’anhydride acétique sur la cellulose, car il est infiniment probable que, 
dans la réaction ci-dessus, il y a tout d’abord action de chlorure d'acétyle sur l’acétate de magnésium, 
avec formation d'anhydride acétique. En réalité, on ne réussit pas à {ransformer, au moyen de l'anhy- 
dride acétique, la cellulose en tétracétate ; on obtient seulement un triacétate à propriétés peu avanta- 
geuses. Et même, pour arriver à ce résultat, on doit employer un exeès énorme d’anhydride, de sorte 
que la préparation industrielle de cet acétate ne présente aucune chance de réussite, par suile du prix 
de revient élevé. 

La fabrication du tétracétate de cellulose, d'après le procédé de Cross et Bevan, est déjà appliquée sur 

une grande échelle, de même que celle du tétrabutyrate de cellulose, préparé d’après un procédé 
analogue. 
_. A côté de ces éthers de la cellulose, on ne connaît guère actuellement que les nitrates de cellulose, 
qui se distinguent des prémiers par leurs propriétés explosives. Les éthers ne sont pas inflammables 
et ne brülent qu'imparfaitement. Ils se comportent vis-à-vis les dissolvants de la même manière que 
les nitrates, en ce sens que toutes leurs solutions sont de nature colloïdale, mais ils diffèrents des ni- 
trates au point de vue de leur pouvoir de dissolution. L’acétate est complètement insoluble dans l'alcool 
méthylique, l'alcool éthylique, l'acétate d'éthyle, l’acétate d’amyle, l’acétone et l’éther ; il se dissout, 
au contraire, dans le benzoate d’éthyle, le chloroforme, l’épichlorhydrine, l’anhydride acétique, l'acide 
acétique glacial et la nitrobenzine. La solution de l’acétate dans ce dernier véhicule se prend, par le 
refroidissement, en une gelée solide, mais complètement transparente. Fait digne de remarque, les so- 
lutions du tétracétate dans le chloroforme, l'épichlorhydrine ou le benzoate d'éthyle peuvent être di- 
luées avec l’acétone, sans qu'il y ait la moindre précipitation. Evaporées sur une plaque de verre, les 
solutions d'acétate abandonnent des résidus en forme de pellicules (filons) d’une très grande trans- 
parence. : 

L'acctate résiste d’une manière remarquable à l’action des réactifs : les acides étendus, à l'exception 
de l’acide nitrique, ne l’attaquent guère; il en est de même des lessives, alcalines, même à haute tem- 
pérature, tandis que ces agents détruisent complètement les nitrates, déjà à froid. 

Bouillies, pendant plusieurs heures, avec une solution alcoolique de soude, les pellicules très minces 
sont complètement saponifiées, mais la saponilication ne désagrège pas la substance, de sorte que les 
pellicules conservent leur forme et leur transparence. 

Il y à lieu de mentionner aussi les propriétés isolantes de l’acétate, propriétés qui surpassent notas 
blement celles du caoutchouc et de la gutta-percha. l 

L’acétate est assez fixe, et ce n’est qu'à une température de 1502 qu’il commence à se ramollir, sans 
que ce phénomène soit accompagné d’une destruction de la matière. 

L'hydrate de cellulose est tout à fait analogue à l’acétate, au point de vue de ses propriétés chi- 
miques, de sa résistance vis-à-vis les réactifs chimiques et les hautes températures. Mais il est plus 
soluble que l'acétate dans les véhicules indiqués plus haut, et il se dissout aisément dans l'acétate 
d'éthyle et dans l’acétone. Les pellicules (filons) préparés à l'aide du butyrate ressemblent tout à fait 
à celles provenant de l'acétate, mais elles sont quelque peu plus flexibles et plus molles. 

Ces propriétés prouvent clairement l'importance industrielle de l’acétate et du butyrate de cellulose, 
et il est certain que ces corps vont bientôt disputer au celluloïde certaines de ses applications. Ce sera 
surtout le cas, toutes les fois qu'il y aura avantage à employer une matière non inflammable, de prélé- 
rence à un produit éminemment inflammable. 

De plus, par suite de leur non inflammabilité, leur résistance à l’action de l'humidité et des hautes 
températures, leur grand pouvoir isolant, ces éthers de la cellulose sont appelés à remplacer les feuilles 
de mica et à être employés comme isolateurs, etc. Il est certain aussi que ces corps pourront avanta- 
geusement être utilisés pour la fabrication de laques métalliques, car leur grande résistance à l'action 
des agents atmosphériques les rend tout indiqués pour cette application. En résumé, on peut prédire au 
butyrate et à l’acétale de cellulose un grañd avenir. 
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Viscose et viscoïde. 
Par M. Siegmund Ferenczi. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1899, p. 11). 


1. Matières premières, — Toute matière cellulosique pure peut servir à la préparation de la viscose, 
mais les produits suivants sont employés par l'industrie, comme donnant les meilleurs résultats : dé- 
chets de coton purifiés, chiffons de toutes sortes, pâte de bois, déchets de la fabrication du papier. Ces 
produits doivent être intimement mélangés avec une lessive de soude, ce qui n’est possible que 
lorsque les fibres ont seulement r à » millimètres de longueur et que la teneur en eau ne dépasse pas 
5o (/,. La division mécanique des fibres est opérée par voie sèche ou par voie humide. La voie sèche 
n’est encore que peu suivie et nécessite l'emploi d’un appareil compliqué ; l'opération par voie humide 
a lieu dans des effilocheuses, et il est le plus avantageux de suivre les procédés de la préparation du 
papier buvard. 

L’élimination de l'excès d’eau se fait par pression ou par la force centrifuge. 

2. Préparation de la matière cellulosique alcaline. — La matière réduite est traitée par la soude, eton 
emploie, pour 2 parties de matière sèche, 1 partie de soude caustique solide et 4 à 6 parties d’eau ; 
100 parties du mélange contiennent donc : | 


MaliÈre celulosiTue EbChE COOP ON CN RE DCR EE 25 à 33 parties 
Saute, CRISE DEEE SEE MR; 0 0 PS ORNE 12,9 B216 00% 
FOURS Jr Fi ILE Se ARE 62.,Fh255 0x 


IL est bon de prendre la matière cellulosique à l'état humide, et il est nécessaire d’ajouter toujours la 
soude caustique en solution, 

Connaissant la teneur en eau de la matière et le degré d’alcalinité de la lessive, il est facile de cal- 
culer la quantité d’eau qu'il y a lieu d'ajouter encore. 

Au point de vue pratique, les deux procédés suivants donnent de bons résultats. 

A. — Mélanger la matière cellulosique avec l’exacte quantité de soude caustique, dissoute dans la 
quantité calculée d’eau. 

B. — Mélanger la matière cellulosique avec un excès de lessive de soude à 15 — 18 ?}, et exprimer La 
masse obtenue, jusqu’à ce qu’elle soit composée de r partie de matière cellulosique sèche et de 3 parties 
de lessive. $ 

La conservation de la cellulose alcaline, en vue de son traitement ultérieur, demande certaines pré- 
cautions. Comme l’alcali absorbe activement l’anhydride carbonique de l'air, il y a lieu d'opérer, déjà 
lors de la préparation, à l'abri de l'air autant que possible, et il va sans dire que la conservation doit 
avoir lieu dans des récipients, des fûts, ne permettant pas l'accès de l’air. 

La soude employée ne devra pas contenir plus d’un vingtième de carbonate de soude, calculé sur le 
sodium total. | 

L'alcali agit graduellement sur la cellulose, en ce sens qu’il la scinde en produits à poids moléculaire 
moins élevé, et ce phénomène a lieu d'autant plus rapidement qu’on opère à plus haute tempéräture, 
sans parler du fait que la matière s’£chauffe spontanément. 

Dès lors, il convient d'observer les précautions suivantes : 

a) La cellulose alcaline ne doit pas être mise en fûts, aussi longtemps qu'elle est encore chaude. 
a DAS après le traitement au moulin, ramène la température de la matière à celle de l'air am- 

iant ; 

b) La cellulose alcaline ne doit pas être placée, en trop fortes quantités, dans le même récipient, à 
moins qu'on wait pris des mesures pour avoir une basse température. Si, avant l'emballage, la tem- 
pérature de l'endroit où a lieu le magasinage ne dépasse pas 15 à 200, l'échauffement spontané est 
minime et ne présente aucun danger : 


c) La température des magasins doit être modérée ; cependant un magasinage prolongé n’est pas à 
recommander. 

À une température inférieure à 15°, la désagrégation de la cellulose alcaline se fait si lentement, 
qu un magasinage de dix jours n'apporte aucune modification notable, au point de vue des propriétés 


de la matière. Mais une température de 0 à 30°, au contraire, détruit la cellulose alcaline, déjà au 
bout de trois jours. 


Pour se mettre à l'abri de tout mécompte, il ne faut pas emballer la cellulose alealine dans des réei- 
pients de plus de 100 kilogrammes, et il faut avoir soin qu’elle soit utilisée deux à trois jours après la 
préparation. 
La décomposition de la cellulose ne détermine pas, comme cela a lieu avec les hydrates de carbone 
inférieurs, la formation des acides lactique ou acétique ; toujours est-il que la molécule est détruite, ce 
qui entraine la disparition des principales propriétés de la cellulose. 

La viscose provenant d'une matière cellulosique alcaline ainsi modifiée est aqueuse, fluide, et la cel- 
lulose regenérée est cassante, mauvaise, et ne convient pas à la plupart des applications industrielles. 

3e. Transformation de la cellulose alcaline en viscose. — La cellulose alcaline et le sulfure de carbone 
réagissent déjà à la température ordinaire ; il suffit donc de mettre ces deux corps en contact intime. 
Il y a formation de sulfocarbonate de cellulose, soluble dans l’eau. Vu la grande volatilité du sulfure 
Fe carbone, les récipients doivent être maintenus hermétiquement clos. La réaction a lieu dans l’espace 
l'une à trois heures ; à la température de 20 à 30°, une heure suffit, il en faut trois à 5 - 15°. La 


quantité de sulfure de carbone nécessaire représent ir 0} i sacti 
M ÉOD ne teen présente environ ro ?/, de la cellulose alealine. La réaction 
ans des appareils rotatifs, analogues aux barattes, 
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Le sulfocarbonate de cellulose ainsi obtenu n’est pas aggloméré, et il ne diffère de la cellulose alca- 
line employée que par la couleur jaune pâle qu'il a acquise. Quand on l’abandonne trop longtemps, il 
se prend en une masse visqueuse. ë 

Il est complètement soluble dans l’eau, mais avant de le dissoudre, il convient de laisser s'évaporer 
l'excès de sulfure de carbone, par exposition à l'air. Cela fait, on ajoute de l’eau : la masse gonfle for- 
tement, On continue l’addition de l’eau, jusqu'à ce qu’elle atteigne à peu près une fois et demie le poids 
de la cellulose employée. Les meilleurs résultats sont obtenus avec une solution renfermant ro °/, de 
cellulose. La solution aqueuse de sulfocarbonate a recu, des inventeurs, le nom de viscose. ” 

La dissolution du sulfocarbonate est activée par agitation, et différents appareils peuvent être ulilisés 
à cet effet. 

4. Propriétés de la viscose. — L’emballage et le transport de la viscose se font le plus avanlageuse- 
ment dans des récipients en bois ou en zinc; le fer et le cuivre, quoique allaqués seulement supertfi- 
ciellement, conviennent moins bien, parce qu'ils communiquent à la viscose une teinte foncée. La vis- 
cose se décompose rapidement au contact de l'air, avec dépôt de cellulose, et il est tout indiqué de la 
recouvrir, en vase ouvert, d’une couche d'eau, même s’il ne s’agit de la conserver que quelques heures. 
La viscose doit être conservée dans un endroit frais ; à une température inférieure à ro°, elle se con- 
serve pendant 14 jours et même plus longtemps ; entre ro et 20°, elle reste en solution environ 6 à 
10 jours ; à une température supérieure, elle se décompose rapidement. 

La viscose décomposée se transforme en une masse élastique d’hydrocellulose, mais ayant d'aboutir 
à cet état, elle devient gélatineuse ou semi-solide et, dans ce cas, une addition d’eau la ramène de 
nouveau à l’état de solution. Au point de vue des différentes applications de la viscose, ilest nécessaire 
de déterminer le degré d'hydratation le plus favorable et de chercher les limites d'âge et de décompo- 
sition qui permeltent encore son emploi. 

5. Emploi de la miscose. — Toutes les applications de la viscose reposent sur la régénération de la 
cellulose. La décomposition spontanée n'a lieu que lentement ; elle est favorisée lorsque la solution 
est répartie sur une grande surface. Cette décomposition est due, en partie, à un dédoublement, avec 
élimination de sullure de carbone, en partie à des échanges moléculaires profonds, avec formation 
de carbonate, de trithiocarbonate et de sulfure de sodium. La décomposition de la viscose dépend de la 
température. La viscose se décompose rapidement à une température supérieure à 90, et presque im- 
médiatement lorsqu'elle est vieille de quelques jours. A o°, la décomposition est très lente à se mani- 
fester, de sorte qu'on peut régler, pour ainsi dire, la décomposition de la viscose, en maintenant telle 
ou telle température. Il est très important de tenir compte de l’état sous lequel se manifeste la cellulose 
régénérée. Les différences essentielles résident dans l’état de condensation de la cellulose, ou, en 
d'autres termes, dans son degré d'hydratation. 

Lorsque, par exemple, on recouvre, une plaque de verre d’un enduit mince de viscose et que l’on 
dessèche à 40 - 50°, la pellicule de sulfocarbonate formée se redissout dans l’eau, immédiatement après 
sa formation. Mais si on l’abandonne quelque temps à l'air, la décomposition, favorisée par l’action 
oxydante de l'air, n'a lieu que lentement, et si l’on vient à traiter la pellicule formée par l’eau, elle 
résiste à l’action dissolvante de cet agent; mais cette cellulose régénérée absorbe l’eau et se transforme 
en une masse gélatineuse. 

Si l’on expose l’enduit à une température de 100°, pendant 30 à 60 minutes, la pellicule formée de- 
vient complètement insoluble, et, plongée dans l’eau, elle n’abandonne que les matières alcalines secon- 
daires, tandis que la cellulose reste à l’état de pellicule transparente, cornée, sans qu’elle ait augmenté 
de poids. 

Lorsque l’on veut obtenir la cellulose sous forme de blocs plus ou moins volumineux, c’est-à-dire 
sous forme de viscoïde, on abandonne la viscose à la décomposition spontanée. La décomposition peut 
être favorisée par la chaleur, mais il faut prendre garde de déterminer un dégagement rapide de sul- 
Îure de carbone, attendu que les vapeurs de ce corps resteraient enfermées, sous forme de petites bulles 
gazeuses, dans la viscose épaissie et amèneraient la formation de viscoïde poreux, impropre aux appli- 
cations industrielles. 

6. Collage du papier à l’aide de la viscose. — Dans certains cas, il est nécessaire de provoquer ou de 
favoriser la décomposition de la viscose par l'intervention de certains agents chimiques. L’acide sulfu- 
reux et certains sels métalliques sont industriellement employés dans ce but. Les sulfocarbonates de 
cellulose et des métaux lourds, étant insolubles, se séparent sous forme de précipités, et seule la com- 
binaison zineique a pu recevoir, jusqu'ici, une application industrielle pratique. C’est le sulfate de 
zinc qui, mélangé avec la viscose, est employé pour le collage du papier : la viscose est décomposée 
et la cellulose insoluble se dépose sur les fibres textiles. De cette manière, les sels de zinc favorisent la 
mise en liberté du sulfure de carbure et l'élimination du soufre. Le sulfate de magnésie peut être uti- 
lisé de même ; le sulfocarbonate de magnésium et de cellulose étant soluble dans l’eau, on peut incor- 
porer le sulfate de magnésie à la viscose, sans crainte de provoquer là précipitation de la cellulose. Le 
sel de magnésie formé est très peu stable, et la décomposition de solutions de cellulose renfermant de 
la magnésie a lieu rapidement. Ici aussi, le sulfure de carbone est mis en liberté, mais d’une manière 
moins complète que dans le cas du zinc. Les sels ammoniacaux peuvent également être employés. 

100 parties de viscose à 10 ‘/,, renfermant 5 parties d'hydroxyde de sodium, nécessitent 18 parties 
de sulfate de zine cristallisé (Zn$0, 7 H?0) ou 1:15 parties de sulfate de magnésium cristallisé 
(MgS0“,7H°0) en 9 parties de sulfate d'ammonium [(AzH4)?S0°) |. 

7- Produits à base de viscose, — Les gros papiers d'emballage, collés au moyen de la viscose, sont 
plus fermes et plus résistants que les papiers ordinaires ; il en est de même de toutes les autres va- 
riétés de papier, et tout spécialement du papier à écrire. 

L'application de la viscose à la teinture et à l'impression des étoiles a déjà conquis un grand terrain 
en Angleterre et en Allemagne. 


‘ 
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La viscose permet aussi de préparer des tissus et des papiers imperméables ; les pellicules, obtenues 
comme il a élé dit plus haut, peuvent remplacer les plaques de gélatine, de collodion et de celluloïde, 
et celà d'autant plus avantageusement qu'elles résistent énergiquement à l'humidité et à la chaleur et 
qu’elles ne sont pas explosives, brèlant, tout au plus, comme le papier ordinaire d'épaisseur égale. La 
viscose filée est un produit de toute beauté, obtenu, probablement, par un procédé analogue à celui 
de la soie artificielle. La soie de viscose présente un beau lustre, elle est (rès résistante et on peut cer- 
tainement lui prédire un grand avenir industriel. Au moyen du viscoïde, on fabrique des billes de 
billards, des ronds de serviettes et une foule d’autres menus objets. 


Cellulose chimiquement modifiée 


Par M. Siegmund Ferncezi. 


(Zeitschrift. für angewandte chemie, 1899, p. dr). 


Dès le xvi° siècle on connaissait la préparation de menus objets au moyen d'un mélange comprimé 
de pâte à papier, de gypse, de résine et d’une substance analogue. Dans la suite, le papier et le carton 
imprégnés ou enduits de corps ne laissant pas passer l’eau, tels que: résines, cire, asphalte, vernis, ont 
été utilisés à couvrir les toitures et les murs. Mais, toujours, la cellule végétale, quoique déchirée, con- 
servait ses propriétés physiologiques et chimiques premières. Dans ce travail, au contraire, il va être 
question de produits dont la préparation nécessite une distinction plus ou moins complète de la struc- 
ture cellulaire de la matière première, par suite de l'intervention d'agents chimiques, le résultat final 
étant une masse amorphe, propre à recevoir des applications industrielles. 


ÎJ. — PAPIER PARCHEMIN 


Lorsqu'on trempe du papier non collé dans l'acide sulfurique à 30° B. et que l’on élimine lexcès 
d'acide, par lavage et neutralisation, on obtient le papier parchemin, produit imperméable à l’eau et 
analogue au parchemin véritable, préparé à l’aide de peaux d'animaux. | 

Les parois de la cellule sont boursouflées et se réunissent pour former une masse amorphe, compacte. 
On peut produire diverses variétés de papier parchemin, cette diversité dépendant de la composition et 
de l'épaisseur de la matière brute employée. | 


IT. —- SUCCÉDANÉ DE PAPIER PARCHEMIN 


I y a une trentaine d'années, la cellulose sulfitique est devenue le plus important produit pour la fa- 
brication du papier, et on a bientôt reconnu que, saturée longtemps dans une effilocheuse à lames 
de scie, elle donnait naissance à une masse visqueuse qui permettait de préparer une substance ressem- 
blant, au point de vue de la transparence et de l’imperméabilité à l'eau el aux corps gras, au papier 
parchemin. | 

On suppose qu'ici également, comme dans le cas du papier parchemin, une partie de la cellulose 
broyée se transforme en hÿdrocellulose, mais rien ne prouve le bien fondé de cette supposition. Comme 
le prix de revient de ce succédané est de moitié moins élevé que celui du papier parchemin, il a Sup- 
planté ce dernier et est presque exclusivement employé à l'emballage des denrées alimentaires. Les va- 
riélés très minces, vitreuses, transparentes sont connues, dans le commerce, sous le nom de « perga- 
myne » et servent à l'emballage de produits de qualité supérieure. Pour apprécier les qualités de ce 
papier, surtout son imperméabilité aux corps gras, on a recours à ce qu’on appelle l'essai des bulles. On 
maintient verticalement le papier au-dessus de la pointe de la flamme d’une bougie : la qualité est 
bonne, s'il y a formation, avant que le papier ne commence à brûler, de nombreuses petites bulles très 
rapprochées les unes des autres. 

. Pour distinguer le succédané du papier parchemin véritable, on le soumet à la mastication : on ob- 
tient ainsi une bouillie fibreuse à fibres courtes, tandis que le papier parchemin fournit une masse 
plus ou moins dure, dans laquelle on ne constate pas la présence de fibres. 


IT. — Cezruuirne 


Lorsqu'on pousse plus à fond la trituralion de la cellulose sulfitique, de manière à détruire complèle- 
ment les libres textiles et à la transformer en une bouillie uniforme. amorphe, et qu’on abandonne cette 
bouillie à l'évaporation spontanée, on obtient des blocs de cellulose amorphe. 

Ce produit a reçu le nom de cellulithe (brevet allemand 98201 de Küln-Rottweiler Pulverfabriken). 
L'opération dure, suivant la nature de la cellulose employée, entre 4o et 150 heures. La cellulose, à 
l'état de division très grand, tient emprisonnée une grande quantité d'air, dont la présence pourrait 
avoir une action nuisible. C'est pourquoi il convient d'éliminer l'air, soit à l’aide d'un jet de vapeur 
d’eau, soit en faisant bouillir vivement, pendant une heure ou deux, le lait de cellulose ; c'est avant 


cette opération qu’on ajoute des matières colorantes, solubles ou insolubles, lorsqu'il s’agit de produire 
de la cellulithe colorée. 


La cellulithe se laisse travailler comme la cor 
se prête très bien à la fabrication de clapets 
des huiles, et est suffisamment élastique. 


rne, l’ébonite et les corps analogues. Ce produit nouveau 
: il résiste à l’action de l'alcool, du pétrole, des graisses et 
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IV. — FIBRE VULCANIQUE 


L’acide sulfurique de concentratiou donnée n'est pas le seul agent qui transforme la cellulose en une 
masse amorphe : le chlorure zincique et l'oxyde de cuivre ammoniacal, en solution concentrée, agis- 
sent de la même manière. Cette propriété du chlorure zincique est mise à profit, aux Etats- Unis, de- 
puis 1878 déjà, pour la préparation de cartons durs, imperméables à l’eau, et depuis quelques années, 
il existe aussi un établissement, en Allemagne, qui s'occupe de la fabrication de fibres vulcaniques. 
C'est la Deutsche Vulcanfiber- Gesellschaft, É. Liegler et Cie, à Cassel. La fabrication de ce produit re- 
pose sur la préparation d’épais cartons obtenus par soudure de plusieurs couches de papier parcheminé, 
et l’on emploie le chlorure zincique de préférence à l'acide sulfurique. parce que les moindres (races de 
ce dernier, restant entre les couches de papier, pourraient déterminer la destruction du carton Le trai- 
tement au chlorure zincique est très diflicile et compliqué, surtout lorsqu'il s'agit d'obtenir des cartons 
mesurant jusqu'à ro millim. d'épaisseur. On trempe du papier mince non collé dans une solution de 
chlorure zincique de concentration donnée, à une température déterminée. Après élimination de l'excès de 
réactif, la masse obtenue est soumise à l'action d'une presse appropriée, jusqu'à ce que la fibre vulca- 
nique ait acquis l’épaisseur voulue. Elle est lavée et abandonnée, pendant plusieurs semaines, à l’action 
de l’air et du vent, car il semble que ces facteurs jouent un rôle prépondér ant dans la transformation de 
la cellulose en hydrocellulose; il semble qu'ils sont indispensables pour l'obtention d’une forte épaisseur, 
d'une dureté suffisante et d'une grande inaltérabilité ; un second lavage a lieu ensuite. On trouve, dans 
le commerce, deux sortes de fibres vulcaniques : la fibre flexible et la fibre dure. La première est très 
avantageusement employée à la préparation de clapets, de tuyaux pour conduire les liquides acides et 
alcalins, ainsi que les gaz; en un mot, elle remplace le caoutchouc et le cuir. 

La modification dure ne se rencontre pas seulement sous forme de plaques, mais aussi sous forme de 
tuyaux, de barres, etc. ; elle peut être sciée, forée, tournée, polie, etc. ; il en existe des variétés rouges, 
grises et noires ; c’est un des plus mauvais conducteurs de l'électricité. Depuis quelque temps, on uti- 
lise la fibre vulcanique à la fabrication de roues dentées qui permettent un travail régulier et sans 
bruit. 


VV. — CELLULOÏDE 


Le traitement de la cellulose par un mélange d'acide sulfurique concentré et d'acide nitrique fumant 
donne lieu à la formation de nitrocelluloses, point de départ de matières explosives; il n’en sera pas 
question ici. Mais une autre application de la cellulose nitrique est digne d'attention : son emploi à la 
préparation du celluloïde, corps qui se prête aux usages les plus variés. D’après le procédé imaginé par 
les frères Hyat, en 1877, le mélange acide tombe sous forme de fines gouttelettes, sur une feuille de 
papier qui se déroule lentement. La feuille, lavé jusqu'à disparition de toute trace d'acide. est dessé- 
chée, coupée, broyée, puis intimement mélangée avec du camphre. Les plaques préparées à l’aide de ce 
mélange commencent à se ramollir à 80°, et à 125° elles deviennent plastiques et malléables, de sorte 
que l’on peut leur donner toute forme désirable. Chauffé à r90°, le celluloïde perd sa transparence, et, 
à une température plus élevée, il se décompose, en répandaut une fumée rougeûtre. Quoique l'addition 
de camphre ait diminué la force explosive du mélange, le celluloïde est néanmoins très inflammable, 
et il suffit de l'approcher d'une allumette pour produire une sorte d’explosion. 

Le celluloïde est susceptible des applications les plus variées. 


VI. — PÉGAMOÏDE 


Il y a quelques années, des fabriques anglaises ont jeté sur le marché des produits imitant le cuir et 
faits à l'aide de coton, de toile et de papier. Ces produits sont imperméables à l’eau et susceptibles de 
recevoir le gaufrage; on peut, en outre, leur commnniquer toute teinte désirable. On leur a donné le 
nom de pégamoïde. La surface du pégamoïde est enduite d’une matière dont la composition est tenue 
secrète, mais on suppose qu elle est essentiellement constituée par du celluloïde rendu pâteux, par l’ad- 
dition d'huile de ricin probablement. Tous les produits à base de pégamoïde répandent une odeur de 
camphre, ce qui confirme la présence de celluloïde 

Parmi les principales applications du pégamoïde, on peut citer les tentes, bâches, malles, sacs de 
voyages, tentures, tapisseries, etc. 

Un tissu pégamoïdé se gaufre mieux que le cuir, coùte moins cher et se raye beaucoup moins facile- 
ment que le maroquin. 

Le papier pégamoïdé, repoussant la graisse, ne recoit pas les encres grasses servant à l'impression, à 
moins qu'on ne les additionne au préalable d'une certaine quantité de” siccatif et de sels. On peut en- 
core employer le papier pégamoïdé pour la préparation d'affiches indestructibles (ie soleil et la pluie 
sont sans action aucune sur lui, et pour la fabrication des imitations de vitraux, paravents, articles 
pour bureaux, ainsi que pour les reliures artistiques. 
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Séance du 5 juin. — Sur les développements en série des intégrales des équations différentielles 
par la méthode de Cauchy. Note de M. Prcarp. | . : 

— Remarques sur la formation de l'alcool et de l'acide carbonique et sur l'absorption de l'oxygène 
par les plantes. Note de M. BerTueLor. et sa 

D'après les expériences faites sur des feuilles de coudrier et de blé, prises dans les conditions nor- 
males de leur végétation opérée au contact de l'air, c’est-à-dire avec le concours bien connu et opposé 
des fonctions respiratoires (oxydantes) et chlorophylliennes (réductrices), les feuilles peuvent contenir 
de petites quantités d'alcool, quantités voisines de quelques dix-millièmes. Il est probable que cel alcool 
provient des hydrates de carbone de la plante, bien qu'il puisse aussi être formé par des réactions 
d’une autre nature, telles que celles qui produisent un peu d’alcool méthylique dans certaines plantes. 
Entre le poids de l'alcool obtenu et celui de l'acide carbonique qui se dégage, il n’y a aucun rapport et 
la production de cet acide est, d’ailleurs, indépendante d’une oxydation, qui serait attribuable à l'oxygène 
des atmosphères externes ou internes de la plante, cet oxygène ayant été éliminé au bout d’une heure 
trente minutes. L’acide carbonique de cette période est un produit de décomposition, n’offrant aueune 
relation nécessaire avec l'alcool. (Ces deux éléments, acide carbonique et alcool, peuvent provenir du 
dédoublement de certains éthers cétoniques ou bien de composés aldéhydiques. IL serait intéressant de 
rechercher s’il n'existe pas des composés analogues à l'éther acétylacétique, qui produiraient, par hydra- 
tation, de l’alcool et de l’acide carbonique). 

— Sur les réfractions moléculaires, la dispersion moléculaire et le pouvoir rotaloire spécifique des 
combinaisons du camphre avec quelques aldéhydes aromatiques. Note de MM. Hazzer et Muzer. 

M. Haller, en 1891, frappé du pouvoir réfrigérant du benzylidène camphre, en soumit un spécimen à 
M. Gladstone, qui trouva que la réfraction moléculaire ainsi que la dispersion moléculaire des solutions 
de ce composé s'écartaient notablement des nombes fournis par le calcul, en prenant les modules de 
l’auteur pour le carbone, l'hydrogène et l'oxygène. Les indices de ce composé et de ses analogues, par 
rapport à la raie du sodium et aux raies 4,8, de l'hydrogène, ont élé pris à la température de 20° & 0,2 
avec le réfractomètre de Pulfrich.Ces indices ainsi que les pouvoirs rotatoires ontété mesurés avec des 
solutions toluéniques.La densité de ce toluène purifié au chlorure d'aluminium, ainsi que ses indices de 
réfraction, concordent sensiblement avee les nombres indiqués par M. Brühl. Les solutions furent 
préparées dans des fioles de 50 cc. les quantités pesées étant choisies de facon à obtenir des liqueurs 
sensiblement 1/2, 1/4 ou 1/8 normales. On facilite ainsi les comparaisons en plaçant les substances 
dans les mêmes conditions ; il ne faut, en effet, pas perdre de vue que, dans les expériences d'optique, 
le dissolvant s'introduit en parasite, dont l'élimination ne repose que sur des considérations et des 
calculs assez arbitraires. Le pouvoir rotatoire spécifique dépend de l4 concentration et d'autre part on 
ne peut trouver la réfraction spécifique de la substance dissoute qu’en appliquant la règle des mélanges : 
n fous l'indice pour une raie déterminée, «4 la densité à la même température, on a posé pour la 
solution : 


‘ 2 
RE a ee + (formule Lorenz-Lorentz). 
n° Fit 
Pour le (oluène : 
nf — 1 1 


Ne 
et l'on en a déduit la réfraction spécifique R de la substance dissoute au moyen de l'équation 
100R = pR + (100 — p)}R,, p désignant le poids de la substance dissoute dans r00 grammes de liqueur. 
Les densités ont été déterminées au picnomètre, à la température de 20°,o ; elles ont été rapportées au 
vide et à l’eau à 4°. Enfin les réfractions moléculaires théoriques ont été calculées, pour la raie à avec 
les modules de Brühl, pour la raie Na avec ceux de Conrady, les dispersions moléculaires avec les 


données de Brühl, Toutes les molécules étudiées peuvent être représentées par la formule générale 


Oo = CHR 
GENE ( 


CO 
données réfractométriques trois doubles liaisons. D'après les déterminations d'indices faites par 
MM. Kononikoff, Brühl, etc., sur le camphre, le camphre éthyle, l’éther campho-carbonique, il semble 
que la molécule camphre se comporte comme un corps saluré, ce qui, du reste, est en harmonie avec ses 
réactions chimiques. Si on admet pour les combinaisons étudiées dans la présente note (benzylidène- 
campbre, Pipéronal-camphre, cuminal-camphre, 0. et-m-métoxybenzylidène-camphre, anisal-camphre : 
la formule indiquée ci-dessus, les résultats trouvés montrent qu'elles ne contiennent que quatre doubles 
liaisons 1 = 4. Or les réfractions moléculaires, ainsi que la dispersion moléculaire, calculées en se 
basant sur les données fournies par l'expérience, s'écartent notablément de celles que donne le calcul 
avec les modules. Comme pour les dérivés oxy-méthyléniques du camphre, si bien étudiés par. 
M. Brübl, il faudrait donc supposer deux ou trois doubles liaisons de plus. Mais, là ne s'arrêtent pas 
les singularités de ces molécules : le camphre possède un pouvoir rotatoire spécifique d'environ 42°, 
tandis que {outes les combinaisons de ce corps avec les aldéhydes étudiées ont un pouvoir rotaltoire 
s approchant parfois de 5007, comme le prouvent les données expérimentales consignées dans la présente 
note. Il résulte donc de là, que l'addition des aldéhydes avec le camphre a pour effet, non seulement 


: R désignant des radicaux renfermant le réseau benzénique, et contenant d'après les 
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d'augmenter les réfractions et la dispersion moléculaires, mais encore d’exalter le pouvoir rotatoire des 
molécules, jusqu'à les décupler. 

M. Turquan adresse, pour le prix de statistique de la fondation Montyon, un travail « ur les varia- 
tions de la population et sur sa composition actuelle, par sexe, état civil et âge, dans chacun des dépar- 
tements. » 

— Construction d’un miroir plan de 2 mètres de diamètre par des procédés mécaniques. Note de 
M. P. GAUTIER. 

— Photographies stellaires avec la grande lunette de l'Observatoire de Meudon. Note de M. DesLANDRES. 

Divers types d’astres, excepté le soleil, ont été photographiés. La lune a été l'objet d’un travail consi- 
dérable de MM. Loewy et Puiseux. Plusieurs épreuves de Jupiter et de Saturne ont été prises soit en 
plaçant la plaque au foyer de la lunette, soit au foyer d’un objectif d'agrandissement grossissant deux 
à quatre fois. Parmi les éloiles et les amas stellaires, on à photographié l'amas des chiens de chasse, 
l’'amas d’Hercule. Quant aux nébuleuses, la grande lunette ne peut donner que les nébuleuses fortes. 
La nébuleuse d'Orion a donné une belle épreuve, on a obtenu aussi quelques nébuleuses planétaires 
brillantes telles que celle d'Andromède, la nébuleuse du Dragon, celle du Verseau. 

— Remarques sur la communication précédente, par M. JaAnssen. 

— Sur la détermination de points de repère dans le spectre. Note de M. M. Ham. 

— Sur les équations indéterminées à deux et trois variables qui n’ont qu'un nombre fini de solutions 
en nombres entiers. Note de M. Ed. Marccer. 

— Sur les équations aux dérivées partielles du second ordre à caractéristiques réelles. Note de 
M. J. Couon. 

— Sur le calcul de la constante « des diamètres rectilignes. Note de M. Maruias. 

— Nouvelle méthode galvanique. Note de M. Féry. 

— Sur l'emploi du chlorate de potasse dans les explosifs à nitrate d’ammoniaque. Note de M. Le Cna- 
TELIER. 

Quand on fait cristalliser une dissolution formée de chlorate de potasse et de nitrate d’ammonium, 
on n'obtient ni chlorate de potasse, ni chlorate d’ammonium, mais des cristaux constitués par un mé- 
lange d'isomorphe de chlorate et de nitrate de potasse et d'ammonium dans lesquels la proportion de 
chlorate peut varier de o à 100 ?/,, suivant le mélange dont on est parti. La sensibilité de ces cristaux 
varie d’une façon continue avec leur composition et peut être réglée à volonté. 

— De l'effet des basses températures sur eertains aciers. Note de M. Osuowp,. 

Quand on ajoute, au fer, en proportions croissant progressivement, du nickel, du manganèse ou du 
carbone, séparément ou ensemble, les points de transformation du fer sont progressivement abaissés, 
pendant le refroidissement lent ou rapide par le nickel ou le manganèse, pendant le refroidissement 
rapide seulement ({rempe) par le carbone. Quand la proportion des corps ajoutés est convenable, on 
obtient des aciers qui ne sont pas transformés du tout ; le fer y garde, à la {température ordinaire, la 
même forme moléculaire, non magnétique et relativement dense, qu'il possède normalement au-dessus 
de 86o°, mais les transformations restent possibles, du moins partiellement, à une température plus 
basse avec apparition du magnétisme, diminution de densité et augmentation de dureté. Tels sont les 
aciers qui viennent d’être étudiés : on en pourra, probablement, trouver d'autres dans les familles des 
aciers au chrome oû au tungstène en présence de carbone. Enfin si l’on élève plus encore la proportion 
des corps dénommés, il arrive un moment où l'acier n’est plus transformable, même dans lair liquide; 
à ce type appartiennent l'acier manganèse à 13 °/, environ de M. Hadlield, certains aciers nickel- 
chrome, signalés par M. Guillaume. Bref, l'abaissement des points de transformation allotropique du 
fer apparaît comparable à l’abaissement des points de solidification des dissolvants par les corps dissous. 

— Action du phosphure d'hydrogène sur le cuivre, l’oxydule de cuivre et les solutions ammoniacales 
des sels de cuivre. Note de M. RuBénovireu. 

Le cuivre réduit réagit vers 180°-200° sur le phosphure d'hydrogène en donnant un phosphure de 
cuivre PCu, qui est un corps gris, amorphe, très soluble dans l'acide azotique et l’eau bromée. L'acide 
sulfurique concentré l'attaque à chaud avec production d’anhydride sulfureux et de phosphure d’'hydro- 
gène ; il ne réduit pas le permanganate de potassium. L’oxydule de cuivre äonne le même produit. Le 
phosphure d'hydrogène agit sur les solutions ammoniacales des chlorure, sulfate, azotale, acélate, 
formiate et hydrate de cuivre. La réaction est complexe, il se forme en même temps du phosphure PCu” 
et des composés oxygénés du phosphore. 

— Sur les aloïnes. Note de M. LÉGER. 

L'aloès du Natal fournit, après traitement à froid par l’acétone, puis à chaud par l'alcool méthylique, 
deux composés cristallisés : la nataloïne C'5H'*0?, qui contient quatre groupes OH et donne un dérivé 
tétrabenzoylé, et l’homonataloïne, qui fournit aussi un dérivé tétrabenzoylé et qui a pour for- 
mule C'°H1607. 

— Sur quelques dérivés du tétraméthyldiamidodiphényléthane. Note de M. TRiLLAT. 

Dans une note précédente (C.R., mai 1899) ont été indiquées la préparation et les propriétés de la 


CSHAZ(CH)* 

leucobase.  CH?CH< 
NCSHEAZ (CIE 
aniline, Ce corps réagit facilement. Son chlorhydrate est une poudre blanche, cristalline, soluble dans 
l'alcool et l’eau ; il fond à 225° en se décomposant. Le sulfate est très hygroscopique, il fond à 188°-189°. 
L'analyse de ces deux sels montre que le tétraméthylamidodiphényléthane est une base monovalente. 
Les phosphate, oxalate, acétate, tartrate s’obtiennent par concentration d'une solution de base dans 
les acides correspondants. La base donne facilement des dérivés alcoylés; le brométhylate s’oblient en 
chauffant pendant deux heures la base dissoute dans l’alcool méthylique avec un léger excès de bromure 
d'éthyle. Le rendement est presque théorique ; ce dérivé fond à 224-225° en se dissociant. L'iodéthylate 


oblenue par la condensation de l'aldéhyde acétique avec la diméthyl- 
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fond à 228-230° avec décomposition. Traitée en solution acétique par le brome ou l'iode avec précaution, 
la base donne des dérivés tribromés et triiodés peu stables. Le dérivé dinitré se prépare en dissolvant 
une partie de la base dans cinq parties d'acide acétique et en faisant réagir à froid l'acide azotique 
fumant C’est un corps en cristaux prismatiques, fusibles à 195-196°C, insoluble dans l’eau. Réduit en 
solution acélique par le zinc, il donne un liquide qui s'oxyde en rouge. En présence de l'acide sulfu - 
rique, la nitration donne des dérivés polynitrés L’acide nitreux ne produit pas de dérivé nitrosé, mais 
donne un corps nitre qui paraît être, d’après son point de fusion, de la p-nitrodiméthylamine. 

— Etude de quelques diphénylanthrones substituées. Note de M. Térry. 

La méthoxydiphénylanthrone a été obtenue par condensation de l’anisol avec le chlorure de phényl- 
oxanthranol en présence du chlorure d'aluminium. (est un corps cristallisé en prismes incolores fon- 
dant à 180o°-181° C. On obtient de même l’éthoxydérivé au moyen du phénéthol; il fond à 159°-160° C. 
La diméthyldiamidodiphénylanthrone, préparée en condensant la diméthylaniline avec le chlorure de 
phényloxanthranol en présence du chlorure d'aluminium, fond à 15°; on prépare de même le dérivé 
diéthylé avec la diéthylaniline : son point de fusion est r94°-195° C. 

— Sur quelques réactions colorées des oxycelluloses. Note de M. E. Janprier. 

Les oxycelluloses donnent naissance, lorsqu'on les traite par l'acide sulfurique en présence d’un 
phénol, à des colorations variées. Ces colorations sont jaune d’or avec le phénol, violette avec 
l’2-naphtol, brune avec le 8-naphtol, ete., etc. (Voir Mercure Scientifique, juillet 1899). 

— Contribution à l'étude des eaux minérales. Sur la source Croizat, près du Mont-Dore. Note de 
M. PARMENTIER. 

Voici la composition de cette eau minérale : 


Acide carbonique libre. , . . 1,225 gramme Magnésie, 1: °C URMENARRE 0,044 gramme 
STHCE SV. CRE 0,110 » Potasse 7", MN 0,053 » 
Acide chlorhydrique.. "7 SSs TR Soude : 1H ANSE NE 3,980  » 
Acide-arsénique nt se OS CR Lithine . +: OR NS 
ChaUX: EHESS TEE 1,191 » 


— Sur les eaux minérales fluorées. Note de M. PARMENTIER. 

— Modification de la respiration des végétaux à la suite des alternances de température. Note de 
M. W. PALLADINE. 

— Sur la position systématique des Trichophyton et des formes voisines dans la classification des 
champignons. Note de M. Marrucnor et DASSONVILLE. . 

— Le carbonifère des Pyrénées centrales. Note de M. Carazr. 

— Action coagulante du liquide de la prostate du Hérisson sur le contenu des vésicules séminales. 
Note de MM. Gzey et Camus. 
Sur la composition minérale de l'enfant nouveau-né et la loi de Bunge. Note de M. HucounencaQ. 
Rs Fo des centres nerveux dans l’épilepsie expérimentale d’origine absinthique. Note de 

. G. MARINESCO. 


Séance du D? juin. — Le jubilé de Sir G. Stokes et le centenaire de l’Institution Royale, par 
M. A. Cornu. 

Un certain nombre de membres de l’Académie auxquels s'étaient joints d’autres savants français se 
sont rendus à Cambridge, Londres et Oxford. La première solennité à laquelle ils ont assisté a eu lieu 
à Cambridge. les 1°" et 2 juin, à l'occasion du Jubilé de sir Georges-Gabriel Stokes, dont on fétait la. 
cinquantième année de professorat à la chaire de l'Université. L'Académie des Sciences de France 
s est associée à cet hommage en accordant au savant anglais qui est son correspondant la médaille 
Arago qu’elle réserve à ceux qui ont rendu à la science les plus éminents services. La Royal Insti- 
tution of Great-Britain, fondée en 1799 par sir Benjamin Thompson. comte de Rumford, fêtait les 
5, 6 et 7 juin le centenaire de sa fondation. MM. Lord Raleigh et James Dewar ont rappelé les princi- 
pales découvertes faites dans les Laboratoires de l’Institution royale par Thomas Young, sir Humphrey 
Davy, Faraday, John Tyndall. À la suite de cette séance, de nombreuses expériences ont été faites sur 
l'interférence des sons et sur i’hydrogène liquide. Enfin l’Université d'Oxford a convié les savants 
étrangers présents à Londres à visiter ses Collèges plus de cinq fois séculaires, qui renferment des ri- 
chesses d'une valeur inestimable. L'université de Cambridge et celle d'Oxford ont conféré aux membres 
de l'Instilut présents des titres de Docteur honoraire. Enfin, ce que l’on peut conelure de celte visite, 
cest qu'en Angleterre on sait honorer les vrais savants. La Grande-Brelagne choisit à chaque époque 
les savants les plus illustres, leur donne à la fois l'indépendance et les moyens matériels sans lesquels 
aujour hui on ne saurait réaliser de grandes découvertes. Il y a là, dit M À. Cornu, un sujet de médi- 
tation et d'études. (Depuis longtemps nous soutenons cette thèse dans le Moniteur Scientifique, qu'il ne 
laut pas condamner, comme on le fait, les savants honnètes à vivre misérablement d'une maigre re- 
traite lorsqu'ils arrivent à l'âge où il leur est impossible de continuer leurs recherches, ou lorsque, fa- 
tigués où malades, ils sont obligés d'abandonner tout travail. Nous nous sommes déjà élevés contre la 
maniere dont on se conduit vis-à-vis des savants, lorsque Frémy fut mis brutalement à la retraite; 
nous avons signalé la façon généreuse dont on traitait en Angleterre et en Belgique ceux qui avaient 
sacrifié leur existence aux progrès de la science). à 
De l'inclinaison des côtes étudiée à l'aide de la radioscopie et de la radiographie à l’état sain et à 
l'état morbide, ea particulier dans la pleurésie sans épanchements. Note de MM. BoucnarD et GUILLEMINOT. 

— Observations d'élo'les filantes faites à Athènes. Note de M. Ecniris. 

— Sur une extension d'un théorème de M. Mitlag-Leffler. Note de M. PARAGMEN. 

Délormation des ondes au cours de leur propagation. Note de M. P. VieiLue. 
— Sur l'équation du mouvement des automobiles. Note de M. BLONDEL,. 
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— Epreuves des instruments destinés aux expériences sur la décimalisation des angles, Note de 
M. Caspari. 

— Sur la dilatation des alliages métalliques. Note de M Le Cnateuter. 

Les alliages cuivre et antimoine possèdent, au point de fusion, un maximum de dilatation très su— 
périeur à la dilatation du cuivre seul et de la combinaison définie. Ce fait prouve que l'alliage ne peut 
pas être constitué par la juxtaposition de cristaux de cuivre et de la combinaison SbCu’. Ce ne peut 
être qu’une solution solide. Pour les alliages de cuivre et d'aluminium, la combinaison Al.Cu* ne donne 
lieu à aucune anomalie, ni dans la courbe de solubilité, ni dans celle de dilatation. La combinaison 
Al Cu présente un point de fusion maximum, correspondant à une proportion de cuivre de 30 ?/, difté- 
rente de celle de la combinaison définie (33 ‘/,).La courbe de dilatation présente,entre ces deux teneurs, 
une montée extrêmement rapide qui semble indiquer également, dans ce cas, l'existence d’une solution 
solide. 

— Mesure directe de la pression osmotique de solutions étendues de chlorure de sodium. Note de 
M. Poxsor. 

La pression osmotique des solutions très diluées de chlorure de sodium a été mesurée en employant 
la méthode qui avait servi pour les solutions de sucre de canne (C.R., 29 novembre 1897). Le nombre 
trouvé est compris entre 1,76 et 1,81. Pickering a trouvé pour des abaissements du point de congéla- 
tion allant de o°,or à 0°,0366. 
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M. Raoult a, de son côté, trouvé 2 à la limite. 

— Rayons émis par une pointe électrisée. Note de M. Lepuc. 
— Chaleur d’oxydation du sodium. Note de M. ne ForcRanD. 
La chaleur de formation de Na?0 est 


Na? solide +- 0 gaz — Na°0 solide + 90,985 cal. 


Ce nombre peut être considéré comme exact à un centième près environ. 

— Sur le dosage de l'hydrogène phosphoré dans les mélanges gazeux. Note de M. Risax. 

Dans une communication récente sur le dosage du phosphure d'hydrogène dans les mélanges gazeux 
(GR. t. XXVIIL, p. 1322). M. Joannis, après avoir rappelé que ce dosage peut s'effectuer en absorbant 
le gaz soit par le chlorure cuivreux en solution chlorhydrique, soit par une dissolution de sulfate de 
cuivre, estime que l'on préfère d'ordinaire ce dernier procédé parce que le chlorure cuivreux attaque 
le mercure. M. Riban estime qu’il y a là une erreur qu'il ne faut pas laisser s'accréditer, car il considère 
que le procédé qu’il a indiqué il y a dix ans et dont il a prouvé toute la rigueur, comme bien supérieur 
à celui plus ancien, qui consiste dans l'absorption par le sulfate de cuivre. D'abord le chlorure cuivreux 
en solution chlorhydrique, tel qu'on doit l’employer en analyse c’est-à-dire incolore n’attaque pas le 
mercure. Il peut séjourner, dans les cloches ou pipettes à gaz des journées entières sans que la pureté 
des ménisques mercuriels soil altérée. C'est le chlorure cuivreux altéré, bruni par l'air, transformé en 
chlorure intermédiaire et tel qu'on ne doit jamais l’employer en analyse qui attaque légèrement le 
mercure avec retour à l’état cuivreux et formation de calomel. Le chlorure cuivreux ainsi coloré, se 
décolore en quelques instants lorsqu'on l’agite avec un globule de mercure ; la solution ainsi obtenue 
absolument incolore absorbe alors rapidement l'hydrogène phosphoré (jusqu’à plus de cent fois son 
volume) en restant absolument limpide, incolore, sans trace de dépôt ou d’altération des surfaces mer- 
curielles ; conditions qui se prêtent à la séparation rigoureuse du liquide absorbant d'avec le résidu 
gazeux à mesurer. Avec le sulfate de cuivre en solution il se forme au contraire un magma non 
floconneux de phosphure de cuivre insoluble dont il devient difficile de séparer avec exactitude le 
résidu gazeux à mesurer. 

Action de l’iode sur les alcalis Note de M. Pécaarp. 

Quand on dissout de l'iode dans la potasse ou dans la soude en excès, on obtient, comme l'a 
démontré Schæbein, une dissolution jaunàâtre d’odeur safranée. et ayant les propriétés oxydantes. 
L'ensemble de ces faits conduisit à faire admettre l'existence d'hypoiodites analogues aux hypochlorites. 

Les phénomènes thermiques confirment celte manière de voir. La présente nole montre qu'il y a bien 
production d'un hypoiodite, mais encore, elle montre que l'on peut déterminer la proportion de ce sel 
qui a pris naissance. Quand on mélange de la soude à de l’iode en solution dans l'iodure de sodium, 
on peut considérer que l’iode se divise en trois parties 1!, L, F. 

I! correspond à l'équation : 


l'NaO . IONa + : Nal + ! H20. 
I? à la réaction : 
1 + NaOH — à IO'Na + 2 Nal + | HO. 


F représente l'iode libre ; la liqueur franchement alcaline bleuit l'empois d’amidon. La présence de 
l’iode libre résulte de l’action de l’hypoiodite sur l'iodure. 11 se produit done un équilibre entre liode, 
la soude, l'hypoiodite et l'iodure ; l'iodate formé n'intervient pas, il peut être considéré comme résultant 
de la décomposition de lhypoiodile. On peut déterminer les poids de l'iode existant sous différentes 
formes. 1° On mesure le pouvoir oxydant par le sulfate ferreux. on a l’iode et l'hypoiodile : on dose 
l'iode total en neutralisant par HCI et titrant avec hyposulfite ; enfin on ajoute a un volume connu de 
la liqueur de l'hyposulfite qui produit du tétrathionale par l'action de l’iode et da sullate par l'action 
de l'hypoiodite : dans la liqueur on dose l’iodate. 
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Lorsque la quantité de soude augmente pour la même proportion d'iode, ce dernier à l’état libre 
diminue. La quantité d’hypoiodite est à peu près proportionnelle à celle de la soude, elle augmente 
lentement, et le poids d’iodate formé passe par un maximum correspondant à ! + 2Na0H.: È 

Si la température augmente l'iode libre ne varie pas sensiblement, l’hypoiodite diminue et l'iodate 
augmente. Le temps inlue aussi sur l'équilibre de la solution, l'iode libre diminue ainsi que l’hypoio- 
dite, et il y a augmentation de l’iodale. à 

_— Action de l’eau sur l'iodomercurate d’ammoniaque et sur l’iodomercurate de potasse. Note de 
M. François. : 8 

La décomposition des iodomercurates de potassium et d’ammonium par un grand excès d’eau donne 
de l'iodure mercurique précipité et des iodures de potassium et d'ammonium. Mais ces derniers iodures 
ont un pouvoir dissolvant considérable sur l’iodure mercurique ; ils l’exercent et s’en saturent pour la 
température de l'expérience. 

— Sur le cuivre réduit à basse température. Note de M. Corson. 

Les métaux à l'état naissant se polymérisent facilement sous l'influence d’une forte pression ou 
d'une température élevée, cette transformation se manifeste par un vif dégagement de chaleur, que 
M. Guntz a mesuré pour plusieurs métaux. Cependant les réactions particulières constatées sur des 
corps à l'état naissant, c’est-à-dire préparés à basse température, sont parfois imputables à l’état de 
division du métal. C’est ce qui a lieu pour le cuivre préparé au-dessous de 200°. On prépare ce cuivre 
en réduisant par l'hydrogène sec de l'oxyde de cuivre chauffé à 175°, mais on peut chauffer à 28o° 
sans altérer les propriétés du cuivre réduit pourvu que la réaction n’échauffe pas le métal au point de 
lerougir; pourvu que la température du métal ne dépasse pas 280° il prend feu au contact du brome 
sec ; il conserve cette propriété quand on le refroidit à —- 21° dans CHSCI, quand on le laisse séjourner 
dans le vide de Crookes ou dans l'air sec, mais il ja perd dans l'air humide. Pour être certain que cette 
propriété n’est due à un peu d'oxygène ou d'hydrogène retenus par le métal, loxyde a été 
réduit à 23o° par l’oxyde de carbone; il ne retenait pas de produits carbonés. Le cuivre ainsi obtenu 
présentait les mêmes propriétés que le précédent. : 

Le métal préparé comme nous venons de le dire ne donne pas de protoxyde d'azote avec l'acide 
nitrique comme le cuivre électrolytique de Schützenberger ; il agit plus énergiquement et plus rapide- 
ment que la limaille de cuivre. Enfin, par sa densité,ses propriétés magnétiques et chimiques, le cuivre 
obteuu à 200° parait identique avec le cuivre ordinaire et sans action sur le-brome. Si où le martèle 
de nouveau à obtenir un bloc, il absorbe le brome mais sans prendre feu; il a donc suffi de diminuer 
la porosité du métal pour lui faire perdre ses propriétés exceptionnelles et détruire l'apparence allotro- 
pique. Dans la réduction habituelle de l’'oxyde de cuivre, l’incandeseence qui l'accompagne produit 
vraisemblablement une agglomération des particules et agit comme le martelage. 

— Sur les anhydrides mixtes de l'acide formique. Note de M. Bénar. 

Le mélange d'acide formique et d'anhydride acétique donne un anhydride mixte qui est un liquide 
mobile provoquant le larmoiement. Il ne cristallise pas lorsqu'on le refroidit au moyen du chlorure de 
méthyle ; il bout à 29° sous 17 millimètres. Il distille entre 115° et 120° C sous la pression ordinaire, 
mais en s’altérant; cependant, ce produit, passé à la distillation. possède encore les réactions de lanhy- 
dride mixte qui est décomposé à froid par l’acélate de sodium fondu, et par les bases tertiaires; qui- 
noléine, pyridine, diméthylaniline, avec dégagement d'oxyde de carbone. Cet anhydre mixte fournit 
des éthers formiques avec les alcools, mais pas d’éthers acétiques. l 

— Contribution à l'étude du lierre, préparation de l’hédérine. Note de M. Houpnas. 

L'hédérine déjà isolée correspond à la formule C#H!*0° ; elle cristallise en aiguilles se dissolvant 
dans l'alcool et l’acétone, elle fond vers 248° et dévie à droite le plan de la lumière polarisée. A + 22° en 
solution alcoolique, elle donne à, — 16°,27. Hydrolysée par les acides étendus, elle donne l'hédéridine 
qui est cristallisée en prismes rhomboïdaux, fusibles à 324° ; en même temps prennent naissance deux 
sucres, l'hédérose, fusible à 155° et dextrogyre an — -+ 102°,66 à + 22° et la rhamnose, fondant à 95°, 
An —= + 9°,4. Ê - 

— Sur la forme Oospora (streptothrix) du microsporon du cheval. Note de M. Boni. 

— Sur un gite de magnétite en relation avec le granit de Quérigut (Ariège). Note de M. Lacrorx: 

— Sur la présence de l’iode dans les eaux minérales de Royat. Note de M. Dusonn. 

La présence de l'iode dans les eaux de Royat a été signalée en 1856 par E. B. Gonod; l’année suivante 
Lefort reprit cette étude et ajoutait 4 à 5 grammes, par litre d’eau, de potasse caustique avant l'évapo- 
ration. En opérant ainsi, ce chimiste reconnut sans peine l'existence du brome et de l’iode dans les 
quatre sources de Royal et Chamalières. L'eau de la source Eugénie qui fait l’objet de la présente note 
a élé soumise à la méthode de recherche de l’iode dans l’eau de mer indiquée par M. A. Gautier. En 
opérant ainsi on n'a pas trouvé d'iode. Mais, si on fond le résidu de l’évaporation de 4 litres 500 d’eau 
avec de la potasse pure au creuset de nickel, on trouve 0,04 milligr. d’iode par litre. Il résulte donc de 
là que 1 iode existe dans cette source et dans l’eau de Koyat à l’état de combinaison organique. 

— Carte bathymétrique de l'Archipel des Açores. Note de M. Taouzer. L'auteur a cherché à tracer 
une carte bathymétrique de l’Archipel des Açores, donnant une idée de la configuration du sol sous- 
marin. Une pareille carte présente une grande utilité non seulement au point de vue de la profondeur 
des eaux, mais aussi par le relief du sol sous-marin, qui joue un rôle important théoriquement et prati- 
quement (dans l’économie des courants pour la navigation sus ou sous-marine, pour les nombreux 
problèmes se rattachant à la distribution des espèces animales et dont la pèche est un cas particulier et 
enfin pour la pose des cäbles sous-marins dont l'intérêt grandirait encore en cas de guerre. 

.— Oscillations nerveuses à la suite des excitations unipolaires; méthode pour la mesure de leur 
vitesse de propagation. Note de M. CnaRPenTiER. 

.-— Lierre et hédérine. Etude physiologique et toxicologique. Note de M. Joan. De tout temps le 
lierre à 616 considéré comme une plante suspecte et dangereuse. L'auteur a surtout étudié l’hédérine 
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préparée par M. Houdas (voir plus haut). Voici les résultats auxquels il est arrivé : quel que soit le 
mode d'administration employé, les phénomènes d'intoxication déterminés par le glucoside du lierre 
restent constants. Les symptômes sont : abattement, frissons, hypothermie souvent très accentuée, 
météorisme, diarrhée, parfois sanguines et violentes, coma, mort (cobayes et lapins). Les lésions trouvées 
à l’autopsie sont : congestion très vive des organes sous-diaphragmatiques, érosions sanguines et tu- 
méfaction de la muqueuse intestinale, poumons œdémateux et légèrement congestionnés. Par injection 
stomacale, l’hédérine produit chez les chiens des vomissements abondants, et l'effet purgatif est très 
prononcé. L’hédérine peut donc être considérée au point de vue pharmacodynamique comme un cinéto- 
cathartique. Le lierre en nature produit des effets analogues et purgatifs, accompagnés d’ébriété, 
d’excitation, de secousses convulsives. Les lésions relevées à l’autopsie sont : inflammation plus ou 
moins vive des voies digestives, engouement des poumons et des méninges. 

— Nouvelles recherches sur les fonctions diastasiques des plantes indigofères. Note de M. BréAuDAT. 
Dans un précédent travail (G. R. 14 novembre 1898), l’auteur a montré que la production de l'indigo 
au sein des liquides de macération des plantes indigofères était due à l’évolution de phénomènes chi- 
miques et non physiologiques. Le sue des fndigofera contient deux diastases, l’une hydrolisante, capable 
de dédoubler l'indican, et l’autre oxydante, qui manifeste surtout son aclion en présence de chaux, 
soude et potasse. Cependant de nouvelles recherches prouvent que d’autres bases telles que l’ammo- 
niaque, la baryte, la magnésie, les carbonates alcalin ou alcalino-terreux dissous ou mis en suspension 
dans l’eau distillée favorisaient aussi l’action de l’oxydase, et que les acides et les sels neutres ne 
permettent pas la production de l’indigo. Toutefois l'expérience démontre que la présence des alcalis 
ou substances alcalines indiquées n’est pas indispensable, que l’oxydation peut très bien avoir lieu sans 
elles, mais qu'elles l'activent. 

— Sur un champignon parasite du cancer. Note de M. CHEVALIER. 

— MM. Haax et Hérusez adressent une note ayant pour titre : « Etude expérimentale de la biologie 
comparée du protoplasma animal et végétal. 


Séance du 4% juin. — Sur une classe de surfaces isothermiques liées à la déformation des sur- 
faces du second degré. Note de M. DarBoux. 

— Sur la détermination des intégrales des équations aux dérivées partielles du second ordre par leur 
valeur sur un contour fermé. Note de M. E. Picaro. 

— Les arrosages tardifs de la vigne. Note de M. Muxrz. 

Souvent, vers la fin d’un été très sec, on constate que le développement des grains de raisin n'est 
pas normal, que leur volume n'augmente plus et qu'on doit, par suite, s'attendre à de faibles rende- 
ments. Les vins obtenus dans ces conditions sont, généralement, plus généreux et ont une valeur mar- 
chande plus grande. Mais de pareilles années sont peu favorables, l'augmentation du prix des vins 
ne compense pas la réduction de quantité. Si quelques pluies étaient survenues avant la vendange, la 
situation eût été bien améliorée et l’ont eût obtenu une récolte plus abondante. Aussi, ces pluies sont- 
elles attendues avec impatience et, lorsqu'on désespère de les voir arriver en temps utile, se résigne- 
t-on, dans certaines propriétés, à faire l’arrosage artificiel, malgré les frais qu'entraine cette opération, 
lorsque l’eau doit être amenée à la vigne à l’aide de machines, et souvent prise à une assez grande 
distance et à un niveau très inférieur. Lorsque la disposition topographique permet de faire un arrosage 
naturel, on n'attend pas le moment où la vigne souffre de la sécheresse, car cet arrosage est peu coùteux 
et exerce toujours une influence heureuse sur la production. Mais quand les vignes sont situées en 
coteau, ce qui est Le plus souvent le cas, l’eau ne peut être amenée que par des moyens mécaniques et 
arrive alors à un prix de revient élevé. On peut se demander si, dans ces conditions, l'augmentation 
de la récolte compense les frais d'arrosage et la différence de valeur du vin obtenu. La question des 
arrosages tardifs à été étudiée en Roussillon, dans un grand vignoble situé à Aspres, c'est-à-dire en 
coteau et en dehors de la région irrigable. Les expériences ont eu lieu, du 25 juillet au 26 août 1898, 
au moment où se faisaient ressentir les effets d'une forte sécheresse qui durait depuis le commence- 
ment de juillet. Les vignes ont reçu, distribuée par des rigoles, 200 mètres cubes d’eau par hectare, 
ce qui correspond à ‘20 nm. de pluie. Cette quantité importante de liquide a été bue entièrement 
par la terre et il n’y a pas eu entrainement par lavage d'éléments fertilisants. 

L'effet de l'humectation du sol s’est fait ressentir au bout de quelques heures ; les feuilles s'étaient 
redressées et avaient repris une belle couleur verte. Peu de jours après, l'augmentation de volume des 
grains de raisin était visible ; elle a continué à se produire jusqu’au moment de la vendange. L’arrosage 
avait donc gonflé les grains et, par suite, influé sur le rendement. L'augmentation a été comprise en 
moyenne entre 25 et 30 °/, et s’est élevée jusqu’à plus de 45 /,. Le moût de raisin de vignes arrosées 
est moins chargé de sucre, plus riche en eau, mais la diminution de la matière sucrée est loin de cor- 
respondre à l'augmentation du poids des raisins. Les acides végétaux ont augmenté dans une forte 
proportion. En se plaçant au point de vue économique, l'arrosage occasionne des frais assez considé- 
rables ; or, ces frais sont-ils compensés par l'augmentation de récolte, malgré l'abaissement de teneur 
alcoolique du vin, la richesse saccharine du moût ayant diminué ? Le calcul prouve que la recette 
supplémentaire ayant élé de 200 à 250 franes par hectare, pour une dépense d'environ 60 francs, l’arro- 
sage tardif, pratiqué en 1898, a produit un bénéfice notable. : 

— Note sur la toxicité urinaire chez les enfants et dans l’appendicite en particulier. Note de 
MM. LANNELONGUE et GAILLARD. 

Chez l'enfant normal, la toxicité urinaire est inférieure à celle de l'adulte. Une urotoxie équivaut à 
un nombre de centimètres cubes variant entre 75 centimètres cubes et 115 centimètres cubes ; elle est 
de 102 centimètres cubes en moyenne ; la moyenne du coefficient urotoxique est de 0,533 ce. Les urines 
de l'enfant atteint d'appendicite aiguë sont beaucoup plus toxiques que les urines normales ; la valeur 
de l’urotoxie varie de r9 à 50, moyenne 3°, c'est-à-dire trois fois plus forte que chez un sujet sain. 
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__ Force électromotrice produite dans une flamme par l'action magnétique. Note de M. BLonpLor.. 

Si l’on introduit les deux extrémités de deux fils de platine attachés anx bornes d'un électromètre 
capillaire, dans les bords latéraux d’une flamme de gaz en forme d'éventail. en deux points symétriques, 
on observe, en raison de cette symétrie même, que l’électromètre reste au zéro, sauf, toutefois, un faible 
mouvement oscillatoire du mercure, dû à des variations de température résultant de l'agitation inévi- 
table de la flamme. On répète l'expérience en plaçant, cette fois, la flamme entre les pièces polaires 
d’un électro-aimant de Rhumkorff; ces pièces polaires sont formées de deux larges plateaux parallèles, 
distants de > centimètres environ et dans l'intervalle desquels règne un champ magnétique sensible- 
ment uniforme. Le plan de la flamme étant disposé parallèlement aux surfaces polaires, les lignes de 
force magnétiques traversent normalement ce plan. Tant que l'électro-aimant n’est pas excité, l'électro- 
mètre n'indique que les faibles oscillations mentionnées plus haut; mais, Si l'on fait passer le courant, 
aussitôt le mercure de l’électromètre est dévié dans un sens déterminé, puis disparait du champ du 
microscope ; si l’on renverse le courant, la déviation a lieu en sens inverse. La flamme est donc le 
siège d'une force électro-motrice de l'un de ses bords latéraux à l'autre; le sens de celte force électro- 
motrice est, d'après l'observation, donnée par la règle suivante : Un personnage élant couché horizon- 
talement sur le flanc droit, le long de la flamme et regardant le pôle austral de l’aimant, la force 
électro-motrice est dirigée de ses pieds vers sa tête. Ce phénomène est dü à ce que les gaz chauds étant 
animés d’un mouvement continu d'ascension, il se produit, d'après les lois d’induction électro-magné- 
tique, une force électro-motrice proportionnelle à la fois à la force du champ et à la vitesse de trans- 
lation ; cette force électro-motrice est dirigée suivant la largeur de la flamme. 

__ Influence de la voie d'introduction sur le développement des effets thérapeutiques du sérum anti- 
diphtéritique. Note de M. ARLOING. RE PAR : FT ot ; 

Après l'introduction simultanée de la toxine diphtéritique et du sérum antidiphtéritique dans l'orga- 
nisme, l’action neutralisante du sérum est plus ou moins complète, suivant le mode choisi pour l’admi- 
nistration de ce dernier. La présente note a pour effet d'examiner ce qui se produit quand, au lieu 
d’opposer le sérum à la toxine immédiatement après l'introduction de cette dernière, on laisse s’écouler 
un temps plus ou moins long, de manière à simuler plus exactement un traitement curatif. Les expé- 
riences ont été faites sur le chien et le cobaye ; le chien est l’animal qui convient le mieux à ce genre 
de recherches. On peut conclure, des résultats trouvés, que : 1° Le sérum antidiphtéritique exerce une 
action thérapeutique qui dépend, en partie, de la voie choisie pour l’introduire dans l'organisme ; 
o° Chez le chien, la voie sanguine est supérieure à ce point de vue à la voie conjonctive ; chez le cobaye, 
la voie conjonctive est supérieure à la voie péritonéale. Quand le sérum est injecté douze heures après 
la toxine, quelle que soit la voie adoptée pour son introduction, tous les chiens meurent. Chez les co- 
bayes, le sérum injecté soit dans le péritoine, soit dans le tissu conjonctif sous-cutané, est incapable, 
quel que soit le mode d'injection, de sauver un seul animal après la quatrième heure. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUFL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance : 1° Un ouvrage 
de M. Stanislas Meunier, intitulé : « La géologie expérimentale » ; 2° Un ouvrage de M° Prestwich, 
intitulé : « Life and Letters of sir Joseph Prestwich, written and edited by his wife ». 

— Observations de l’éclipse partielle de soleil du 7 juin 1899, faites à l'Observatoire de Bordeaux, 
par MM. Férau», Dougrer, Escnanaox et Courry. PMSPE 

À l’époque du premier contact, le soleil se trouvait caché par un épais nuage et la sortie de la lune a 
pu seule être observée. Les résultats obtenus sont les suivants : 


Deuxième contact 


Instruments Grossissement (T. M.B) _ Observatenrs 
Equatorial de 8 pouces d'ouverture . . . . 144 19h {om 395,0 Féraud 
Equatorial de 5; pouces (diaphragmé) , , 104 15h 3om 445,8 Courty 
Télescope de 10 cm. d'ouverture. . . . » 17b 30m Jar Eschangon 
Chercheur de 10 cm. d'ouverture. . . . 85 r7h130)a7s | Doublet 


Les différences observées entre les nombres trouvés s'expliquent, en partie, par la nature différente 
des instruments employés et la difficulté d'observer les contacts lorsqu'une partie minime du soleil est 
seule éclipsée. 

— Sur quelques surfaces non réglées applicables sur le plan. Note de M. LEBESGUE. 

— Sur le calcul des intégrales des équations différentielles par la méthode de Cauchy-Lipchitz. Note 
de M. P. Paincevé. 

— Comparaison des vitesses de propagation des ondes électromagnétiques dans l'air et le long des fils. 
Note de M. Gurron. 

Les expériences de MM. Sarazin et de la Rive ont établi que les ondes électromagnétiques se pro- 
pagent dans l'air, le long des fils, avec la même vitesse. En utilisant la grande sensibilité des tubes 
Branly, on arrive au même résultat, ce qui confirme les recherches de MM. Sarrazin et de la Rive. 

— Actions électrolytiques observées dans le voisinage d’un tube de Crookes. Note de MM. Borprer et 
SALVADOR. 

Des phénomènes électrolytiques prennent naissance dans un électrolyte dont les électrodes sont 
situées dans le voisinage d’une ampoule de Crookes en activité. La polarisation des électrodes n'est pas 
due à l'action des rayons X, mais à la décharge obscure dérivée à partir de l’anode et de la cathode de 
l'ampoule ; celle-ci équivaut à un courant constant de haute pression, mais de faible intensité, qui se 
formerait à travers l’électrolyte voisin. 

— Sur les aciers à aimants. Note de M. Osmonn, 


DT “0 


is: 
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La condition suffisante et nécessaire pour qu’un acier fondu puisse fournir un aimant permanent 
utilisable est que les points de transformation en soient amenés ou placés au-dessus de 350° environ 
et au-dessus de la température la plus basse à laquelle le métal sera soumis. Cette condition peut être 
réalisée de deux manières : 1° par la trempe pour les aciers à base de carbone ; »° par l'addition, en 
proportions convenables, de certains corps étrangers Mn, Ni, Cr, Tu) qui, par eux-mêmes, ou par leur 
action sur le carbone, abaissent suffisamment, pendant le refroidissement lent à partir d’une tempé- 
rature suffisante, les points de transformation du fer. Les aciers à aimants de la première espèce, qui 
doivent leurs propriétés à la trempe, ont déjà été longuement étudiés ; les aciers de la seconde ont été 
moins étudiés. A cette catégorie appartiennent tous les aciers qui prennent des proprilés analogues à 
celles des aciers trempés et que, pour cette raison, on appelle en anglais sel/f-hardening et qu’on pour- 
rait désigner en français sous le nom de quasi-trempés. Comme les aciers trempés, les aciers quasi- 
trempés possèdent, en général, un état doux et un état dur; ils prennent leur état dur quand on les 
laisse refroidir à partir d'une température supérieure à leurs points de transformation pendant le 
chauffage, et on les adoucit en les faisant revenir au-dessous de ces points de transformation. Les 
échantillons examinés avaient respectivement la composition suivante : 


C Mn Ni Poids Longueur 
AD + Le 0,23 0,93 15,48 10.670 gr. 36.7 mm. 
Joe Te 0,19 0.93 19,04 11.259 38,0 
ere di: 0,16 1,00 24,01 12,345 37,6 
ARTS NTI SANS 0,45 4,00 » 112190 39,2 
D ER CE NS de 0,32 5,67 11,554 39,2 
CARRE RE 7, 0,46 7,80 11,616 30,6 


Chacun de ces échantillons a été ramené à l'état dur par recuit au-dessus des points de transforma- 
tion et refroidissement à la température convenable, puis soumis à une série de revenus à des tempé- 
lratures croissantes. Après chaque opération et retour à la température ordinaire, la barrette est tâtée à 
la lime, aimantée sur un électro-aimant, traversé par un courant de 5,3 amp. et présentée, en position 
constante, devant un magnétomètre à réflexion. Comme terme de comparaison, une barrette similaire 
en acier de qualité usuelle pour aimants : 

RO OMR 06 47Tu poids 11,612; . longueur — 59,5 uim. 
trempée au rouge cerise dans l’eau, a donné une déviation de 197,1 mn., réduite à 191,0 mn. après 
15 minutes. 

Parmi les nouveaux aciers étudiés, plusieurs se rapprochent de ce type et un d'eux le dépasse, du 
moins dans les conditions des essais. 

Les aciers au nickel et l'acier à 4 de manganèse présentent un minimum de magnétisme rémanent 
qui coïncide pratiquement avec le minimum de dureté. Pour un de ces métaux, la formule de prépa- 
ration sera donc la suivante : 1° Faire revenir, après forgeage, un peu au-dessous des points de trans- 
formation ; » ajuster ; 3° recuire juste au-dessus des points de transformation pour obtenir le maximum 
d'intensité magnétique ; 4° faire revenir vers 100° pour rendre l’aimantation plus stable L'acier à 5,67 de 
Mn présente cette particularité que le minimum d'intensité magnétique est peu marqué : à l'état doux, 
cet acier donne encore des aimants passables. L’acier à 7,80 de Mn, refroidi deux fois dans l'air liquide 
et, revenu au rouge très sombre après chaque refroidissement, fournit des aimants remarquables, mais 
on ne peut pas l’adoucir notablement. L'intérêt de ces aciers quasi-trempés pour la fabrication des 
aimants tient à cette double circonstance que la trempe est évitée et que les propriétés magnétiques 
sont constantes dans toute la masse. 

— Recherches sur les vapeurs qu'émettent les deux variétés d'iodure mercurique. Note de M Gernez. 

L'iodure mercurique, comme on le sait, a deux formes cristallines distinctes : l'une quadratique 
rouge, stable aux basses températures; l'autre orthorhombique jaune, stable aux températures élevées. 
Les cristaux jaunes deviennent rouges avec dégagement de chaleur (de 3 calories pour un poids Hgl’), 
d’après M. Berthelot. Qu'advient-il de ces cristaux quand ils se volatilisent ? D'après les recherches de 
Frankenheim, qui chauffait sur une plaque de verre les deux variétés jaune et rouge, à une tempéra- 
ture inférieure à celle où les cristaux rouges seraient devenus jaunes, et recevait les vapeurs émises 
par les cristaux sur une lame de verre très voisine de la première, les deux variétés. de cristaux con- 
servaient leur individualité. c'est-à-dire qu’il se déposait les deux espèces de cristaux. On avait conclu 
de cette expérience que toutes les deux gardaient, en se condensant, leur forme cristalline primitive. 
Cette conclusion est-elle admissible ? L’iodure de mercure fond vers 254° et bout sous la pression 
atmosphérique entre 340 et 36o° C., il a une tension de vapeur très faible vers 150° CG. Sa vaporisation 
dans l'air est excessivement lente, mais elle est incomparablement plus rapide dans le vide. 

Si on chauffe des cristaux à une température où la forme jaune est stable et qu'on amène le tube 
froid, sur lequel on reçoit les vapeurs, à une température supérieure à celle où les cristaux Jaunes 
peuvent se produire, il ne se condense que des cristaux jaunes. Si les vapeurs émises par les cristanx 
jaunes sont reçues sur un corps assez froid pour que les cristaux rouges y persistent, il se produit encore 
des cristaux jaunes, même quand la température du cocps froid n’est que de 15° G. Lorsqu'on volatilise 
au contraire, des cristaux rouges, on n'obtient que des cristaux jaunes orthorhombiques, si la tempé- 
rature de chauffe est de 116,5, même quand cette température n’est que rro°-100°-80°, la température 
du tube chaud froid ayant varié de 80° à 24°. On peut donc conclure de là que la vapeur émise par 
l’iodure de mercure rouge à toutes températures, depuis celle où sa transformation en iodure jaune es! 
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possible, jusqu'à 25°, dépose spontanément el uniquement des cristaux jaunes de la forme qui n'est 
stable qu'aux températures élevées. Cependant, si, avant de recevoir les vapeurs sur le tube froid, .on 
exerce une légère friction sur une moitié de sa surface avec des cristaux rouges el sur l’autre moitié 
avec des cristaux jaunes, on voit se produire des cristaux rouges sur la partie frottée avec des cristaux 
rouges et des cristaux jaunes sur l’autre partie portant des parcelles de cristaux jaunes déposées par la 
friction. Il résulte, de cette dernière expérience, que la forme des cristaux qui prennent naissance par 
condensation des vapeurs de biiodure de mercure dépend de l’amorce cristalline qu’elles rencontrent. 

— Remarques sur les oxydes de sodium et sur la fonction chimique de l’eau comparée à celle de 
l'hydrogène sulfuré. Note de M. de Forcranr. : | 

Pour le premier atome d'hydrogène de l’eau remplacé par le sodium on à : 


H20 sol. + Na sol. — H gaz + NaOH $ol. — + 101,62 — 70,43 = — 31,19 cal. 
et pour le second : 
NaOH sol. — H gaz + Na’ sol. — + 89,985 — 101,62 = — 11,685. 


La différence entre les deux nombres est de + 42,875 cal. Elle est énorme. D'autre part, les 


données connues, pour la plupart empruntées à M. Sabatier, permettent de calculer les mêmes réactions 
pour H?S. 


HS + Na sol. = H gaz Nas sol... © EE 
NaSH sol. + Na sol. — H gaz + Na’S 801 , . "51000 


lei la différence n’est plus que de + 12,65. La moyenne serait + 38,12, c’est-à-dire la valeur même 
de la fonction phénolique. En présence de ces deux différences : + 42,875 et + 12,65, on ne peut éviter 
de remarquer que la constitution de l’eau ne saurait être la même que celle de l'hydrogène sulfuré. 
Ce dernier se comporte comme un véritable diphénol, thermiquement parlant ; sa formule doit être 


Cie . L'eau n’a pas une constilution symétrique, la différence est trop énorme pour admettre plus d’un 
H 


hydrogène acide, sa formule est bien H — HO (On peut considérer l’eau comme l’homologue inférieur 
de l’alcool méthylique H°0 = CH'OH — CH?). 

— Sur la décomposition de l’oxyde de carbone en présence des oxydes métalliques. Note de M. Bou- 
DOUARD. 

L'auteur a déjà indiqué les résultats auxquels il était arrivé en étudiant la décomposition de l'oxyde 
de carbone en présence des oxydes métalliques aux températures de 445° et 65o° C. ; il a continué ses 
études à 8oo° C. Il a remplacé le tube en verre qu’il avait employé par un tube en porcelaine. L’expé- 
rience démontre que la réaction de décomposition de l’oxyde de carbone est fonction du temps; la 
quantité de CO? formé croît d'une façon régulière; mais, comme à 650° C. la décomposition de l’oxyde 
de carbone est limitée, les expériences montrent que la réaction s'arrête lorsque le mélange gazeux 
contient 7 (/, de CO? et 93 de CO. De plus, la vitesse de réaction est plus grande à 8009 qu'à 6500 C. ; 
tandis que, à 650, il fallait chauffer pendant 6 heures pour atteindre la limite, il suffit de chauffer 
pendant 2 heures à 8oo° C. 

— Sur la décomposition de l'acide carbonique en présence du charbon. Note de M. Boupouar». 

Dans une communication, ont été publiés les résultats obtenus en étudiant la réaction CO? + GC = 200 
à la température 650o° C. Les expériences ont été reprises à 800° GC. avec des morceaux de charbon 
de la grosseur d'une noisette et en employant un tube en porcelaine ; elles ont été répétées avec des 
morceaux de charbon plus petits (2 millimètres à 5 millimètres environ de côté) ; les résultats sont 
sensiblement les mêmes avec le charbon de bois et le coke; avec le charbon des cornues il y a aug- 
mentation de la vitesse de réaction, mais on n’atteint pas encore la limite obtenue avec le charbon de 
bois et le charbon de coke, du moins après des temps de chauffe n’ayant pas dépassé 9 heures. Les 
résultats obtenus montrent que, dans les différents cas, l'allure du phénomène est la même; il n’y a de 
différence que dans la vitesse de réaction. La décomposition de l'acide carbonique n’est pas totale. Mais 
comme à 650° C. la limite à laquelle on arrive à 8oo° C. est la mème que celle trouvée en étudiant la 
décomposition de l’oxyde de carbone {93 °/, de CO et 7 de CO), la proportion d’acide carbonique restant 
diminuant de plus en plus, à mesure que la température s'élève. On a, dans la détermination des pro- 
duits formés, substitué la méthode pondérale à la méthode volumétrique. On a trouvé ainsi qu'à la 
température de 925° C. il restait encore, dans le mélange gazeux résultant de l’action de CO? sur le 
charbon, une proportion de 4 ‘/, de CO?. 

— Sur un homologue inférieur de l'acide citrique. Note de M. A. Duran. 

On prépare d’abord le composé sodé de l’éther oxalacétique 


0? RO TR en suivant la méthode de Wislicénus. L'éther CO” dE CH 
CO* — CH oxalacétique obtenu en partant de 4 grammes de | | 
| sodium est dissous dans l’éther absolu et addi- 0H 
CO tionné de 4 grammes de cyanure de potassium el C£ 
15 grammes d'acide chlorhydrique pur. Au bout de \CAz 
CH(Na) CO?C?H 2 heures, on chauffe pour chasser l’éther, Le ré- 


sidu est constitué par la cyanhydrine : CH2 — CO? — C?H° 

Au bout de quelques heures, on laisse refroidir, on se débarrasse du chlorure d’ammonium. Le liquide 
est chauîfé pour chasser l'excès de sel, on neutralise par la potasse, puis on traite par l’acétate de 
plomb; le précipité est soumis à l’action de l'hydrogène sulfuré. On filtre,'on concentre au bain-marie. 
On broie finement avec du sable fin et l'on épuise à l'éther, La solution éthérée fournit, par évapération 
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au-dessus de l'acide sulfurique, un sirop clair, fortement acide et dont le goût rappelle beaucoup celni 
de l'acide citrique. Il ne précipite pas par l’eau de chaux : en neutralisant avec cette dernière, on 
obtient, au bout de quelques jours, des cristaux blancs brillants, d'aspect mamelonné. L’acide répond à 
la formule : 

: Le sel de chaux crislallise avec 5 1/2 molécules d'eau. Le sel de 


CO°H zinc se dépose sous forme d'une poudre blanche. 
| En appliquant cette méthode aux acides acéloniques, on pourrait 
AC obtenir d’autres homologues ou des isomères de l'acide citrique. 
(EX | — Sur les glandes de Morren des Lombricides d'Europe. Note de 
NCOH M. RiBeaucourr. 
— Sur la chute des feuilles et la cicatrisation de la plaie. Note de 
CR222 COH M. Tison. 


— Les assises supérieures du terrain jurassique dans le Bas-Bou- 
lonnais. Note de M. Munier-CuaLuas. 

— Cristallisation de l’albumine du sang. Note de M°° GnuzEewska. 

Pour préparer l’albumine du sang cristallisée, on emploie la méthode de Gurber légèrement modifiée. 
Le sang est.recueilli dans de l'oxalate de soude à 2 ?/,,, puis centrifugé. Le plasma, ainsi obtenu, est 
traité par une solution de sulfate d'ammoniaque saturée à froid pour éliminer les globulines. Après 
24 heures, le liquide est mis dans la glacière. Le temps d'exposition au froid n’a pu être déterminé 
exactement, il semble varier avec les différents sérums. Cependant, il y a un temps maximum qu’il ne 
faut jamais dépasser, autrement, on a un liquide qui fournit très peu de cristaux. En général, le liquide 
se trouble à la glacière après un certain temps. Il ne faut pas attendre ce moment. On a obtenu les 
meilleures eristallisations quand le trouble apparaissait dans le sérum immédiatement après que le 
liquide avait été retiré de la glacière pour être porté à la température du laboratoire, Dans le sérum de 
cobaye, on a pu observer cinq formes différentes de cristaux. 

— M. Gauper adresse une note « sur l'action des charbons poreux et des mousses de platine ». 

— M. Muniy adresse un mémoire « sur l'existence de la théorie des propriétés générales des équa- 
tions algébriques ». 


Séance du 26 juin. — Note de MM. Lœwy et Puiseux accompagnant la présentation du qua- 
trième fascicule de l’atlas photographique de la Lune. 

— Préparation du fluor par électrolyse, dans un appareil en cuivre. Note de M. Moissan. 

On remplace le tube en U en platine par un tube en cuivre et en ayant soin de refroidir fortement, 
mais sans trop abaisser la température. 

— Action de quelques gaz sur le caoutchouc. Note de M. n’ARSoNvaL. 

En laissant des morceaux de caoutchouc dans de l'acide carbonique gazeux sous une pression de 
1 à 5o atmosphères, le caoutchouc augmente de volume et cette augmentation peut être de ro à r2 fois 
le volume primitif. Si on filtre de l’air sous pression à travers une membrane tres mince de caoutchouc, 
on constate que l'oxygène passe beaucoup plus facilement que l'azote et que l’on recueille ainsi un gaz 
contenant jusqu’à 40 °/, de gaz oxygène. L’acide carbonique passe très facilement (par dissolution) à 
travers le caoutchouc, l'oxygène passe plus lentement et l'azote est celui des trois qui passe le moins 
vite. 

— Rapport sur le projet de réfection de la carte de France. Note de M. de LAPPARENT. 

Dans la séance du 27 mars 1899, le général Bassot présentait à l'Académie le remarquable ouvrage 
rédigé sous les auspices du service de Géographie de l'Armée, par M. 1e colonel Berthaut, relativement 
à l’histoire et au projet de réfection de la carte de France. A cette occasion, quelques membres de 
l’Académie émirent l'avis que l’intervention de cette dernière auprès des pouvoirs publics pourrait 
exercer une heureuse influence, en hâlant l'adoption d’une mesure depuis trop longtemps ajournée et 
que le seul intérêt de la science suffirait à justifier. Une commission a été chargée d'étudier la question. 
Elle a admis qu'il était désirable que le projet élaboré par la commission de la carte de France püt être 
mis à exécution sans plus tarder. La carte militaire, d'un mérite incontestable, est notoirement insuffi- 
sante pour satisfaire aux exigences des travaux publics de l'assainissement de l’aménagement des 
cours, aux besoins de l'Agriculture, de la Géologie, de la Stratigraphie, de l’Agronomie, de la Géo- 
graphie physique et des mines Notre pays, qui peut évoquer dans son histoire les souvenirs de la carte 
de Cassini, comme ceux de la grande Méridienne, n'aurait pas dû se laisser devancer par aucun autre 
dans l'outillage cartographique. Se sentir aujourd’hui, sous ce rapport, en arrière de la Suisse, de 
l’Allemagne, de la Belgique, de l'Italie, de l'Espagne, est une pensée douloureuse pour quiconque a 
conscience du rang que la science française doit tenir dans le monde. La commission propose donc 
d'émettre un vœu en faveur de l'exécution immédiate du projet, et de décider qu’une délégation sera 
chargée de remettre ce vœu au Ministre de la guerre. 

M. Pazoux soumet au jugement de l’Académie « un projet de nacelle close, adaptable aux ballons 
sondes ». 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale à l'attention de l’Académie un ouvrage de M. Lejars, intitulé : 
« Chirurgie d'urgence ». 

— Considérations sur les travaux de M. S. Lie et de M. A. Mayer. Note de M. Sazryrow. 

— Nouvelle formule relative aux résidus quadratiques. Note du P. PÉpix. 

— Sur l'équation d’un mouvement des automobiles. Note de M. Peror. 

— Sur la température du maximum de densité des solutions aqueuses des chlorures alcalins. Note de 
M. de Corper. 

Les expériences ont porté sur des solutions des chlorures de potassium, sodium, lithium et rubidium. 
Tous ces sels étaient chimiquement purs. La méthode a été celle décrite par l’auteur dans les Annales 
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de chimie et de physique, 1894, sauf que le cylindre en verre à été remplacé par un cylindre de cuivre 
platiné à l’intérieur, dont la forme, plus rigoureusement géométrique, a permis d'utiliser le courant 
extérieur. L'état des thermomètres a été relevé par la photographie; les thermomètres sont, pour cela, 
tous placés dans un plan vertical ; les lectures sont faites à l’aide d'une loupe sur le négatif photogra- 
phique, elles doivent être corrigées de l'erreur de parallaxe. Il a été fait de douze à vingt-quatre ins- 
tantanés photographiques pour chaque expérience. On s’est servi de dix thermomètres, dont huit de 
forme spéciale ; huit thermomètres étaient employés simullanément pour chaque expérience. Dans ces 
conditions, chaque expérience a pu fournir de quatorze à vingt-sept valeurs particuhères de t,, (tempé- 
rature du maximum de densité. Les températures sont celles da thermomètre à hydrogène : Les résultats 
fournis par l'expérience donnent lieu aux observations suivantes : 

Chlorure de potassium. — Si l’on écarte les deux solutions très diluées 7% — 0,0095 el m —= 0,0302 
pour lesquelles l'erreur probable s'élève à 5,5 et à 2,8 ?/, de la valeur de l’abaissement D, on constate 
que l’abaissement moléculaire de la température du maximum de densité décroit un peu à mesure que 
la solution se concentre. Ce décroissement toutefois est très faible, et l’on ne peut encore être absolu- 
ment certain de son existence. L'erreur probable calculée ne tient pas compte, naturellement, des er- 
reurs constantes inconnues. 

Chlorure de sodium. — Les expériences ne permettent de conclure ni à une augmentation, ni à une 


diminution de l’abaissement moléculaire. Le rapport ER oscille autour de 13,3 environ. 


Chlorure de lithium. — L'abaissement moléculaire croît à mesure que la solution se concontre. Cet 
accroissement parait trop accentué pour pouvoir être dù uniquement à des erreurs d'expérience. 
Chlorure de rubidium. — Même observation que pour le chlorure de sodium. Les chlorures de po- 


tassium et de rubidium abaissent à peu près également la température du maximum de densité de 
l’eau. L'abaissement moléculaire produit par ces deux sels est sensiblement la moitié de celui trouvé 
par l’auteur pour le chlorure de baryum (23,88 à 24,04). L’abaissement moléculaire produit par le chlo- 
rure de sodium est du même ordre de grandeur que celui produit par les chlorures de potassium et de 
rubidium, quoiqu’un peu plus marqué que ces derniers. 

L'abaissement moléculaire produit par le chlorure de lithium est moitié moins grand que celui pro— 
duit par les autres chlorures alcalins. 

Ce résultat imprévu paraît digne d'attention. Si on cherche le maximum de densité d'une solution 
contenant un mélange de 0,270 molécule-gramme de chlorure de sodium et 0,270 molécule-gramme de 
chlorure de lithium dans 1000 grammes d’eau, on trouve que 0,270 moiécule gramme de NaCl abaisse 
la température du maximum de 3°,59 environ, et que la quantité de chlorure de lithium l’abaisse de 
19,61 environ. Si les deux effets s'ajoutent, on doit trouver pour le mélange 

bn — 3,98 — (3,59 + 1,61) = — 1,22. 

On a trouvé expérimentalement {» = — 1°, 340 avec une erreur probable de Æ 0°,008. 

— Sur un phokomètre à oscillation. Note de M. Dévé. 

Cet appareil sert à mesurer avec précision les courbures des surfaces optiques, leurs distances fo- 
cales, leurs aberrations, etc Il est basé sur la détermination de la position exacte d’une image au 
moyen de l'artifice suivant. Le système optique produisant l’image à observer est disposé de façon à 
pouvoir osciller autour d'un axe voisin de l'image ; si l'on observe l’image à l’aide d’un oculaire et d’un 
réticule, on voit suivre les oscillations de l’appareil, à moins qu’elle ne soit exactement sur l'axe même 
d’oscillation ou dans le plan normal à la direction du pointé et contenant cet axe ; si l’image passe de 
dessus en dessous de l’axe, son oscillalion change de sens par rapport à l’oscillation de l'appareil; on 
peut donc distinguer immédiatement dans quel sens il convient de déplacer l’image pour la ramener 
à hauteur de l’axe ; on effectue ce déplacement, et, lorsque l’image paraît tout à fait immobile, l’on 
mesure la distance de l’axe à la surface optique. 

La pièce à examiner est placée sur un plateau mobile, verticalement, à l’aide d’un double mécanisme 
de mouvement lent et mouvement rapide, dans une cage composée de trois montants en acier de o,8o m. 
de hauteur, réunis par des entretoises en demi-cercle. Sur deux des montants coulissent des chariots 
porte-tourillons qu’on peut fixer à une hauteur quelconque, Le troisième montant porte une division 
PES sur laquelle un microscope permet de lire la distance de la surface optique à l'axe du tou- 
rillon. : 

— Sur un spectroscope de laboratoire à dispersion et à échelle réglables. Note de M. A. ps GRraMonr: 

Il est à peu près impossible de construire des spectroscopes de pouvoir dispersif et d'échelle micro- 
métrique identiques entre eux, et tels que le repérage d’une raie donnée quelconque soit là sur une 
même division dans tous les appareils, la coïncidence s’élendant d'un bout du spectre à l’autre. Deux 
instruments construits dans le même atelier avec des pièces semblables et des prismes de même 
coulée, ne peuvent fournir des observations comparables entre elles qu après avoir été ramenés à une 
commune mesure, la longueur d'onde }, quantité constante et caractéristique d’une même raie. Cettz 
réduclion se fait, on le sait, par une table ou une courbe dressée une fois pour toutes et spéciale à 
chaque appareil. On obtient, de cette manière seulement, des indications précises. 

Mais, si dans les recherches courantes de laboratoire, on veut comparer rapidement aux planches 
d'un atlas, des spectres de flamme, des bandes diffuses ou cannelées, et surtout confronter l'aspect 
général observé, on regrette de ne pas trouver de correspondance entre l'échelle de la planche et celle 
de l'appareil. C’est cette correspondance qu'on a cherché à rendre réalisable à volonté entre des 
planches données d’un atlas de spectres prismatiques et les lectures directes, faites dans l'instrument 
ordinaire à un prisme en flint, {el qu'il est partout en usage depuis Bunsen et Kirchhoff en établissant 


rapidement, dans le champ de l'appareil, l'échelle adoptée. Il faut pour cela faire varier deux termes de 


l'observation. 
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1° L’échelle micrométrique, c’est-à-dire, l'équidistance de deux des traits consécutifs qui la com- 
posent ; 2° la dispersion apparente, c'est-à-dire les rapports entre les distances angulaires des diffé 
rentes parties du spectre. Ces desideraia sont réalisés dans le nouveau spectroscope. 

— Au sujet d'une note de M Pellat, sur la polarisation des diélectriques. Note de M. Liénarn. 

— Résullats des observations séismiques faites en Grèce de 1893 à 1898. Note de M. Eciniris. 

Le nombre des tremblements de terre serait plus grand la nuit que le jour ; il y a eu 1833 séismes 
la nuit et 1354 le jour. Le maximum de fréquence représenté par le chiffre 347, s’est produit entre 4 et 
6 heures du matin, et le minimum, 176, entre 8 et ro heures du matin. 

La répartition des séismes dans les différentes phases de notre satellite montre que le maximum du 
phénomène se montre avec la pleine lune et le minimum avec la nouvelle ; ce résultat est contraire à 
la conclusion des recherches de M. A. Perrey. Il ne parait pas, d’après la statistique faite par l’auteur 
de cette note, qu'il y ait un rapport entre la fréquence des séismes et la position de la lune dans son 
orbite Les séismes sont plus fréquents à l'aphélie qu’au périhélie de la Terre, le nombre des premiers 
est presque le double de celui des seconds. Ces résultats relatifs à la position du soleil et ceux relatifs 
à la position de la Lune démontrent que l'hypothèse des marées internes n’est pas fondée. 

— Sur la constitution des oxydes des métaux rares. Note de MM. WyrouBorr et VERNEUIL. 

A la suite de leurs recherches sur les terres rares, MM. Wyrouboîf et Verneuil sont arrivés à ce ré- 
sultat qu'il n'existe aucun argument d'ordre chimique en faveur de la trivalence de Ce,La,Di et de la 
tétravalence du thorium. à 

On sait que plusieurs hydrates des sels formés par les oxydes inférieurs des métaux rares ont un 
nombre de molécules d’eau qui ne devient entier que lorsqu'on le multiplie par 3 ; d'autre part dans un 
certain nombre de sels doubles, trois molécules d'oxyde céreux sont combinées à une molécule d’un 
sel de monoxyde, comme par exemple, dans les composées 3S0'Ce,SO'K?, 3Se0'Ce,SeO‘(AzH'}?. On a 
tiré de là un argument en faveur de la trivalence du cérium. Cet argument n’a pas la valeur qu'on veut 


. Jui attribuer puisqu'il existe un certain nombre de sels doubles pour lesquels cette particularité 


n'existe pas, comme SO‘Ce3Aq et 4AqS0'Ce, SO“K?, On connait, en outre, des hydrates comme 
(S0‘Cd), 8Aq et des sels comme 5HgCl?.RDCI, sans qu'il soit venu à l’idée de personne de mettre en 
doute la divalence du cadmium et du mercure. On s’est basé sur des raisons du même ordre pour ad- 
mettre la tétravalence du thorium, car il existe un sel de la forme SO‘Th.SO‘K?, II faut reconnaître 
toutelois que la présence d’une molécule triple se manifeste avec une singulière fréquence dans les 
combinaisons de terres rares. Il semble y avoir là un phénomène anormal. Un fait remarquable et 
inattendu va permettre de l'expliquer. Lorsqu'on évapore à 6o°-7o°C0. une solution de sulfate de l’un 
quelconque des oxydes Ce0, LaO, Di0, YO dans l’acide nitrique concentré, on obtient des corps bien 
cristailisés qui ont pour formule générale 2 SO'M) Az OM, 7 H°0 n étant égal à 2 pour les composés de 
CeO et LaO et à 6 pour ceux de DiO et YO. Ces composés sont extrêmement stables et peuvent être 
recristallisés dans AZO'H concentré sans qu'une nouvelle quantité de SO* soit déplacée. En évaporant 
une solution d'oxalate de ces oxydes dans HCI concentré, on obtient tout aussi facilement, comme 
M. Job l’a démontré récemment, les composés cristallisés 2(G°0#M)CIM, 6H°0 également très stables 
et pouvant être recristallisés dans l'acide chlorhydrique sans aucune décomposition. 

L'existence de ces curieux composés, qui apparaissent comme des paradoxes thermochimiques, 
montre que la molécule d'oxyde qui existe dans le sulfate ou l’oxalate est triple, et, telle que l’un des 
MO a des fonctions chimiques fort différentes de celles des deux autres. On peut donc admettre que le 
monoxyde de cérium existe sous la forme Ce0 — CeO — CeO. On conçoit qu'il puisse y avoir deux 
oxydes supérieurs très différents. Suivant que l'oxygène se porte sur les deux premières ou la der- 
nière molécule, leurs formules doivent être 


CeO — 0 — CeO — 0 — Ce0 = Ceñ0> ou COCO Ce0" 0 — C0: 


Ce sont là en effet les formules de l'oxyde céroso-cérique et du peroxyde obtenu par l’action de l’eau 
oxygénée en milieu acide, Mais il existe encore d’autres oxydes bien caractérisés, l’oxyde C0? qui se 
comporte dans les sels comme un mélange de C‘0* et de 3Ce0, et l’oxyde Ce*0* qui se comporte comme 
un mélange de Ce‘0? et de Ce*0*.IL faut en conclure que la molécule CeO telle qu’elle existe dans les sels 
saturés est sextuple ; les deux oxydes que nous venons de citer deviennent GeO. Ge. Ge0. Ce0. Ce0. Ce00, 
et CeO. O. Ce. O. CeO Ce0. Ce0. Ce0. 0. 

Cette manière de voir trouve une confirmation intéressante dans les sels de thorium Lorsqu'on éva- 
pore la solution chlorhydrique de l'oxalate (horique, on obtient un corps bien cristallisé et très stable 
3(ThOC’0*) TRCI*. rof°0. 

On peut en conclure que la molécule de l'oxyde de thorium est quadruple, que les trois premiers 
termes se comportent autrement que le dernier. S'il en est ainsi, on aura pour la thorine deux oxydes 


de caractères différents. 
Th0O— ThO — ThO — Th0O — 0 —=TFh'0f 
ThO — O — Th0O — O — ThO — O — ThO — Th‘0’ 


Le premier n'existe pas ou du moins n'a pu être obtenu jusqu'ici; lé second est le peroxyde qu'on 
obtient par l’action de H?0? sur un sel saturé quelconque de thorium, le sulfate, par exemple. On voit 
de plus que l'acide existant dans ce sel doit rester attaché à ThO, et que la formule du corps précipité 
par H'0* doit être Th'O SO'. Telle est, en effet, la composition de ce corps qui, dans les idées admises, 
quelle que soit la valeur attribuée au thorium, paraît fort bizarre, et qui cependant, par l'hypothèse 


et un peroxyde 


précédente, s'explique facilement. On sait encore que les sulfates de terres de la cérite et de la thorine 


déshydratés se dissolvent avec la plus grande facilité dans l’ean à o° ; leur solubilité diminue beaucoup 
lorsque l'un quelconque des hydrates possibles s’est formé. Or le sulfate anhydre ne cristallise à au- 
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cune température, même lorsque la solution est additionnée de son volume de SO‘H* et qu'on évapore 
à 100°. Dans les conditions les plus défavorables à l'hydratation, c’est toujours un hydrate que l'on 
obtient. : es 

Comment admettre dès lors l'existence d'un corps anhydre à o° ? On conçoit très bien, au contraire, 
que la chaleur employée pour la déshydratation détruit la molécule complexe (GeS0*)? ou (ThS0‘}* et la 
ramène à l'état de molécule simple CeS0‘ ou ThSO‘ qui peut avoir des propriétés fort différentes, et 
exister à l'état anhydre. L'élévation de température provoque la reproduction de la molécule complexe 
qui ne peut exister qu'à l’état hydraté. ; 

— Action du chlorure et du bromure ferriques sur quelqnes carbures aromatiques et leurs dérivés 
de substitution halogénée. Note de M. Tnomas. 

Dans une communication précédente, l’auteur a signalé la réaction intéressante que donne le chlorure 
ferrique en réagissant sur le paradibromophène. Continuant ses recherches, il est parvenu à isoler 
divers dérivés chlorobromés, tels que 

CÉHACIBn (ED po tilé SION TN ENS ENT 65° déjà obtenu 
CHHSCIÉBL HER RARE RIRE ET RE RE EE ES 93° non décrit 
CH2CIB Br 0 48 A ME TO UN A ee OR RE 


Les deux derniers se présentent sous forme de fines aiguilles, facilement sublimableset se dissolvant 
bien dans les solvants usuels, alcool, benzène, ete. 

Les dérivés iodés des carbures, le monoiodophène par exemple, se chlore facilement sous l’action du 
chlorure ferrique. En chlorant énergiquement, il est probable que l’on obtiendrait toute la série des 
chloroiodures de formule générale C6H(?—")CT'T. Si à l’iodure de phényle, on substitue des dérivés 
plus iodés, la réaction est encore plus énergique. 

Le bromure ferrique agit, en général, sur les carbures à la facon du chlorure, mais la réaction est 
moins énergique et nécessite, pour être lotale, une température élevée. L'attaque du benzène commence 
à la température ordinaire, mais elle est extrêmement lente. À l’ébullition, le dégagement d'hydracide 
devient plus rapide après avoir chauffé quelques heures. 

L'attaque du toluène se produit vers 60°, elle se continue très régulièrement à l’ébullition. 

Les dérivés chlorés du benzène s’'attaquent facilement par le bromure ferrique. La réaction est, avec 
le monochlorophène : 


CH CI + FeBe° = CéH'CIBr (1 : 4) + Fe’Bri + HBr 


Cependant, à mesure que le chlore s'accumule dans la molécule hydrocarbonée, l'attaque se fait plus 
difficilement. Enfin le bromure ferrique réagit sur les dérivés iodés du benzène en donnant des dé- 
rivés halogénés privés d’iode. Avec l'iodure de phényle et le biiodure, on arrive au même résultat. 

— Préparation des chlorocarbonates phénoliques. Mote de MM. Barraz et More. 

On peut obtenir les chlorocarbonates de phényle par réaction de l’oxychlorure de carbone soit sur le 
phénol en tube scellé, soit sur le phénate de sodium en solution aqueuse. En général les rendements 
sont bons el les produits purs, ils ont été rectilfiés à 00° environ dans le vide. On opère de la façon 
suivante. On verse par pelites portions, dans une solution à 20 °/, (dans le toluène) d une molécule de 
COCP, une solulion aqueuse à 5 ‘/, d’une molécule de phénol et d’une molécule de soude, on agite à 
chaque introduction de la solution aqueuse. Celle-ci prend d’abord un aspect laiteux, puis redevient 
claire après une agitation convenable, par dissolution du chlorocarbonate dans le toluène ; la réaction 
est terminée quand loute la solution aqueuse est limpide. Il ne se fait absolument pas de goudron, les 
liquides restent incolores. On décante alors la solution toluénique, on la sèche parfaitement sur le chlo- 
rure de calcium et l'on élimine le toluène ainsi que l’oxychlorure de carbone en excès, par distillation 
sous pression réduite, Le résidu liquide est rectilié dans le vide, sous 25 millimètres. Il passe : 1° à une 
température voisine de 100°-12%0°C. variant avec le phénol éthérifié, un produit incolore, bouillant 
sans décomposition, restant liquide et contenant du chlore ; 2 vers 200° une petite portion d'un produit 
cristallisant par refroidissement et ne contenant pas de chlore. Le premier de ces corps, après une nou- 
velle reelification dans le vide, correspond au chlore carbonate de phényle ; le rendement est de 50 4, 
de la (héorie. Le second corps, qui est solide, est du carbonate phénolique symétrique très pur, 

Pour obtenir de bons résultats et de bons rendements, il faut observer les indications suivantes. 
1° Plus la solution de phénate alcalin est concentrée, plus la réaction est vive, plus le dégagement de 
chaleur est considérable, et plus il se forme de carbonate symétrique ; 9° à une température trop 
basse, voisine de o°, la réaction n’a presque pas lieu ; 3° à une température trop élevée, au-dessus de 
40°-50° ; il se forme beaucoup de carbonate symétrique ; l'oxychlorure de carbone est en grande partie 
décompose : il se fait du chlorure de sodium et du carbonate de sodium avec mise en liberté de 
phénol. à 

Pour obtenir les chlorocarbonates phénoliques avec un rendement maximum, on doit donc opérer 
avec une solution aqueuse de phénate de sodium ({rès diluée (3 à 5 °/,) en ayant soin de régler la vitesse 
du mélange et la rapidité de l'agitation de façon à éviter tout échaufiement ; la température des liquides 
ne doit pas dépasser 30°-/4o°. Les rendements dépendent aussi des phénols employés. On obtient très 
facilement les chlorocarbonates de benzénol, d’o et p-crésol de gaïacol, de thymol, de trichlorobenzénol. 
On obtient de moins bons résultats avec le tribromo et le pentachlorophénol, par suite de mise enli- 
berté du phénol el de formation de carbonate de sodium aux dépens de l’oxychlorure de carbone: On 
a échoué dans la préparation des chlorocarbonales, des x et 8-naphtols, car les naphtolates alcalins, son 
complètement décomposés en carbonate de sodium et naphtols par l’oxychlorure et l’eau. La préparation 
des chlorocarbonates des tribromo et pentachlorophénols, en chauffant ces derniers avec du gaz phos- 


gène en tube scellé est impossible. La réaction n’a lieu qu'à 180°, température à laquelle les chloroca- 
rbonates, s'ils se formaient, se décomposeraient. 


4 
; 
4 
| 
| 
| 
} 
k 
: 
| 
| 
| 
| 
| 


re 


ACADÉMIE DES SCIENCES 619 


— Sur la cérine et la friedéline. Note de MM. Isrrari et OsrroGovicn. 

Les bouchons de liège, lorsqu'ils bouchent des récipients contenant du chloroforme, laissent échapper 
de leurs canalicules une substance qui résulte de laction dissolvante du chloroforme sur des matières 
contenues dans ces canalicules. Si on traite directement du liège, surtout la variété dénommée liège 
mäle, il abandonne au chloroforme une matière rougeâtre qui après plusieurs cristallisations dans l'al- 
cool donne des cristaux ressemblant au sulfate de quinine, fondant à 48°-250°, répondant d’après l'ana- 
lyse à la formule C*#H°0*. Chevreul avait déjà isolé du liège une substance qu'il nomma cérine en 
épuisant au moyen de l'alcool. Boussingaull proposa pour ce produit la formule C0. Plusieurs 
autres formules ont été proposées depuis, ce qui démontre que certainement les produits obtenus 
n'étaient pas purs. En effet, le point de fusion était très variable, ainsi que la teneur en carbone. 

On arrive au moyen d’une série de cristallisations à séparer, par différence de cristallisation dans le 
chloroforme, deux substances bien netlement définies par leur solubilité, leur point de fusion et leur 
composition centésimale. 

La partie la moins soluble a été dénommée cérine et la plus soluble friedéline. Voici comment on 
opère. On traite l'extrait chloroformique brut du liège par de l'alcool dans un appareil à reflux, on 
filtre à la trompe et on lave à l'alcool tiède. La partie insoluble dans l'alcool tiède, qui est constituée 
par un mélange de cérine et de friédéline, est extraite par le chloroforme dans un appareil Soxhlet, qui 
. retient sur son filtre une partie des matières résineuses brunes. On laisse refroidir et l'on filtre à la 

trompe. à 

Partie moins soluble. Cérine. — On la purifie par une série de cristallisations dans le chloroforme, on 
obtient ainsi une substance blanche. soyeuse, fusible à 234°-234°3 (corr.) même après plusieurs cristalli- 
sations. Ce corps est assez soluble dans le chloroforme, le benzène, peu dans l'alcool, l’éther acétique, 
l'éther éthylique, il se dissout dans le nitrobenzène, le phénol, le bromure d'’éthylène. Sa solubilité 
dans Le chloroforme bouillant est de r gramme dans 89 centimètres cubes, et à 23° de r gramme dans 
302 centimètres cubes. 

Dans l'alcool à 99 ?/, à l’ébullition, r gramme se dissout dans 429 centimètres cubes et à 26° r gramme 
dans 1353 centimètres cubes. L'analyse lui attribue la formule C?H#0?; la méthode ébullioscopique 
de Beckmann donne 400,7 pour poids moléculaire. Ce corps jouit du pouvoir rotatoire, qui est variable 
avec la concentration et passe par un maximum à — 8/4°69 avec une solulion saturée (dans le chloro- 
forme) contenant 0,3306 gr. ‘/, à la température de 24°. Une solution sursaturée à la même tempéra- 
ture contenant 0,431 gr. °/, a donné une déviation de — 81°,20. 

Partie plus soluble. Friedéline. — Le produit brut fond à 25o° environ ; on le décolore au noir animal 
en solution benzénique. On obtient ainsi un corps blanc qu'on extrait, pas complétement, avec le chlo- 
roforme dans un appareil Soxhlet. On distille une partie du dissolvant et, après refroidissement, on 
fillre à la trompe. En répétant plusieurs fois cette opération, on a un corps fondant d’une manière fixe 
à 263°—-26395 (corr.) ; par cristallisation dans l'alcool, on a de longues aiguilles aplaties, parfaitement 
blanches et très brillantes. Ce corps se dissout dans les mêmes dissolvants que la cérine, mais beau- 
coup mieux ; la solubilité dans le chloroforme bouillant est 1 gramme dans 5,5 ee. et à 23° 1 gramme 
dans 8,6 cc. ; dans l'alcool à 99° bouillant, r gramme se dissout dans 264 centimètres cubes et à 2r°, 
1 gramme dans 1982. L'analyse conduit à des nombres se rapprochant des deux formules CH*0 et 
C#H 0° le poids moléculaire trouvé répondrait à la deuxième formule. Ce corps dévie le plan de po- 
larisation de la lumière polarisée en donnant un maximum à — 48°,72 avec une concenlration de 
0,821 gr. pour 100 centimètres cubes de chloroforme, à la température de 24°. 

M. Thoms a donné deux réactions colorées pour la substance qu’il nomme la cérine : 1° La solution 
de la substance dans l’anhydride acétique additionnée d'acide sulfurique concentré se colore en rouge 
rosé. 

29 En solution dans le chloroforme agitée avec un volume égal d'acide sulfurique concentré, le chlo- 
roforme se colore d’abord en jaune et après quelques heures en violet. 

La deuxième réaction n’a pu être obtenue, la première se produit, mais elle est plus intense avec 
l'acide sulfurique fumant; la coloration se produit aussi bien avec les autres anhydrides et les chlo- 
rures d'acide qu'avec l’anhydride acétique. 

— Sur des réactions nouvelles des bases indoliques et des corps albuminoïdes. Note de M. GxEzDA. 

Lorsqu'on traite des urines riches en indican par de l'acide oxalique cristallisé, de façon qu'il reste 
un excès d'acide non dissous, si l’on chauffe au bain-marie, la liqueur se colore en rouge ; en agitant 
ensuite avec de l’éther, on extrait une matière colorante pourpre. 

Cette réaction est-elle due à l’action de l'acide oxalique et d’autres acides bibasiques sur les bases in- 
doliques ? Si l’on fond une trace d’indol avec 0,5 gr. d'acide oxalique, on obtient un sublimé et une 
masse d’une magnifique couleur pourpre, qui, dissoute dans l’eau, reste colorée et n’est que légèrement 
altérée quand on l’additionne de lessive de potasse. L'x méthylindol, le skatol, l'acide n-méthylindol 
carbonique se comportent d’une façon analogue, tandis que l'a-phénylindol fournit un sublimé de cou- 
leur jaune verdàtre qui finit par se convertir en noir. Les acides phtalique, isophtalique et téréphta- 
lique, fondus avec l'indol, l'4-méthylindol, le skatol et l'acide n-méthylcarbonique, donnent des su- 
blimés d’un faible violet : l’:-phénylindol se colore en vert avec l'acide phtalique, en violet avec 
l'acide téréphtalique et ne donne aucune couleur avec l'acide isophtalique. Les acides malonique, 
succinique et glularique donnent avec l’indol, l'a-méthylindol, le skatol et l'acide n-méthylearbonique 
des produits d'un rouge faible. L'accroissement dans ces acides des groupes CH? diminue l'intensité de 
la réaction. 

L’'albumine sèche, fondue avec de l'acide oxalique, donne un sublimé rosacé ; il en est de mème des 
peptones et de la gélatine. Avec les autres substances d'origine animale les choses se passent autrement ; 
on peut obtenir des colorations vertes, avec les acides glycocholique, taurocholique, cholique et la bili- 
rubine ; avec les autres, surtout la leucine, la tyrosine, les bases xanthiques, l'urée, la neurine, le gly- 


620 ACADÉMIE DES SCIENCES 


cocolle. les sucres, etc., on a des produits peu caractéristiques d'un jaune brunâtre sale. Seule l'allo- 
xanthine devient rouge. Les acides phtaliques donnent avec les albuminoïdes des matières fondues ou 
sublimées d'un orangé faible ; les réactions sont analogues avec les acides malonique, succinique, glu- 
tarique ; l’acide cholique donne avec les premiers une coloration jaune citron. Si l'on ajoute au skatol, 
à l'acide n-méthylindolcarbonique de l'acide fluorhydrique, ils prennent une coloration orange ; il en est 
de même de l'indol, après dissolution dans l’alcoo!l ; l’a-phén ylindol devient faiblement jaune et l’a- 
méthylindol, violet. L'acide hydrofluosilicique concentré réagit à chaud de manière analogue. Une so= 
lution concentrée de peptone donne, quand on la chauffe avec un demi-volume d'acide hydrofluosilicique, 
une coloration rouge qui dure des mois. La gélatine et l’albumine fournissent le même résultat ; mais 
pour Ja dernière le chauffage doit être prolongé jusqu à ce que par l'action de l'acide, Ja peptonisalion 
soit accomplie. Est-il possible d'obtenir des bases indoliques par l’action des acides sur l’albumine ? Une 
première expérience dans laquelle dix blancs d’œuf de poule furent laissés en contact pendant une se 
maine avec 500 centimètres cubes d'acide chlorhydrique fumant ne donnèrent pas de résultat positif. 


Dans une seconde expérience, on laissa en contact trois jours seulement, puis on chauffa au baïin-marie 


et on refroidit Le produit fut traité par le carbonate de zinc et laissé en repos pendant douze heures, 
puis filtré. Le fillratum épuisé-par l’éther n'abandonna aucune base indolique à ce dernier, Le résidu 
du filtrage céda à l'éther des matières qui donnèrent les réactions de l’indol avec le nitrite de sodium 
et l'acide nitrique, ainsi qu'avec l’acide oxalique. La question de préexistence d’un groupement indo=— 
lique dans les matières albuminoïdes reste donc ouverte. Aucune des réactions invoquées n’est carac- 
téristique et ne permet pas d’admettre a priori qu'il y ait un pareil groupement dans ces substances. 
Les bases indoliques peuvent se transformer en quinoléines et réciproquement. La présence de l'acide 
kyninénique dans l'urine de chien dont les excréments ne contiennent pas deskatol est un argument en 
faveur de la présence de groupes quinoléiques dans les albumines. (La production de bases pyridiques 
quinoléiques aux dépens des albuminoïdes est un fait connu: les alcaloïdes que l’on isole de l'huile ani- 
male de Dippel le démontrent). 

— Essais préliminaires permettant de reconnaître dans les eaux minérales l'existence de métaux 
rares de divers groupes. Note de M. GaRRIGOU. À 

L'auteur conseille de soumettre d’abord à l'essai qualitatif les eaux que l'on doit analyser pour y re- 
chercher la présence des métaux des groupes du cuivre et de l’étain. Il suffit pour cela d’évaporer deux 
litres d’eau dans une capsule de porcelaine (?) et l'on examine si le résidu contient des métaux préci- 
pitant par H?S en solution acide, puis on traite par le sulfure d’ammonium. S'il y a précipité dans le 
premier cas, cela indique la présence des métaux de la classe du cuivre, du plomb, de l’étain, etc., s’il 
n'y en à pas, mais si le liquidé noircit par le sulfure d'ammonium on peut reconnaître la présence du 
fer, du manganèse, ete., etc. 

— Sur la formation de la perle fine chez le « Meleagrina margaretifera ». Note de M. L. Dreuer. 

La perle fine n’est pas, comme on l'avait cru jusqu'ici, un simple dépôt de nacre produit accidentelle- 
ment par des sécrétions glandulaires, mais bien le résultat d’une opération physiologique ayant pour 
but d'éliminer de l'organisme un parasite ou une cause d'irritation. | 

— Sur l’'embryogénie de Protula Meilhaei. Note de M. SouLrer. 


— Régénération des membres chez les Mantides et constance de la tétramérie du tarse des membres 


dégénérés après autotomie chez les Orthoptères pentamères. Note de M. BorpAGe. 

— Sur l’histologie du tube digestif de la larve de Chironomus plumosus. Note de M. Vicnow. 

— Contribution à l'étude du genre Actinidia (Dilléniacées). Note-de M. Dunac. | 

— Sur ja production expérimentale de tiges et d’inflorescences fasciées. Note de M. Geneau DE La= 
MARLIÈRE. 

— Vitesse de propagation des oscillations nerveuses produites par les excitations unipolaires. Note 
de M. A. CHARPENTIER. 

Anesthésie générale et anesthésie locale du nerf moteur. Note de M! Joreyko et STEFANOWSKA. 

En résumé, les anesthésiques peuvent produire l'abolition de la motricité, sans que pareil résultat 
implique, de la part de l'agent dit anesthésique, une action préalable sur la sensibilité. Cette inexcita- 
bilité purement motrice s'obtient chez les grenouilles par l’action des vapeurs anesthésiques agissant 
sur toute la longueur ou sur une petite portion du nerf.Dans l'anesthésie générale les différentes parties 
du nerf conservent une certaine indépendance les unes vis-à-vis des autres ; on en conclut que la sensibi- 
lité du nerf à l'égard des agents anesthésiques n’est pas la même dans toutes les parties.Dans l’anesthésie 
locale, la partie anesthésiée seule a complètement perdu son excitabilité (conductibilité et réceptivité). 

— Signification physiologique de l'alcool. Note de M. Maé. 

Dans le végétal tout se passe comme si l'alcool se formait dans les cellules vivantes aux dépens des 
glucoses, en vertu d’un processus diastasique normal qui les rapproche bien plus des cellules de le- 
vure qu aucune des expériences connues jusqu'ici. (Les cellules végétales ne sont pas les seules à pro - 
duire de l'alcool, les cellules animales en produisent aussi, ainsi que l'a démontré J. Béchamp. En 
conséquence, les chimistes qui ont prétexté que chez les alcooliques on rencontrait de l'alcool dans les 
tissus n'étaient pas dans l'erreur. mais ils interprétaient mal le fait). 

— De l’action des courants de haute fréquence dans l’arthritisme. Note de M. Arosroui. 

. Si le courant statique reste par excellence le mode électrique le plus actif contre les états hysté- 
riques, le courant de haute fréquence, sans être une panacée applicable à tous les cas indistinctement, 
est très efficace contre les principales manifestations pathologiques de l'arthritisme. 

.— De la part qui revient aux actions électrolytiques dans la production de l’érythème radiographique. 
Note de MM. Borpier et SALVADOR. 

Les résultats fournis par l'expérience établissent nettement qu'il peut se produire de l’érythème par 
la seule action électrolytique et sans que les rayons X aient à intervenir en aucune manière. 


— Nouvelles démonstrations des variations du fer sous l'influence de la grossesse. Note de M. CHARRIN. 
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CHARLES FRIEDEL 


Par M. Ernest Charon. 


Comme tant d'illustres chimistes français, Charles Friedel était alsacien. II naquit à Stras- 
bourg le 12 mars 1832. 

Son père exerçait dans cette ville la profession de banquier. 

Après de fort bonnes études au gymnase protestant, Friedel essaya d'abord de suivre la pro- 
fession paternelle ; mais il n’était pas né pour les affaires ; aussi, au bout d’une année, abandon- 
nait-il les bureaux de son père pour suivre les cours de la Faculté de Strasbourg. 

Cette Faculté comptait parmi ses professeurs les plus distingués : Daubrée, Pasteur, Bertin, 
Lereboullet, Cailliot qui avait été le maître de Wurtz. 

Il n'y resta d’ailleurs pas longtemps. Il était, par sa mère, petit-fils du minéralogiste Duvernoy, 
alors professeur au Collège de France et au Muséum d'Histoire Naturelle. 11 vint bientôt à Paris 
chez son grand-père, qui le guida dans ses études. 

Il se fit recevoir bachelier ès-sciences ; l’année suivante il passait à la Sorbonne avec succès 
les examens (le la licence ès-sciences mathématiques, et l’année d'après ceux de la licence 
ès-sciences physiques. 

I se livrait déjà à des études de minéralogie, pour laquelle il avait acquis sous la direction de 
son grand-père le goût le plus vif. 

Ce fut jusqu’à sa fin son occupation favorite. 

Tous ses élèves savent quel plaisir il éprouvait à voir de beaux cristaux ou une espèce miné- 
rale nouvelle. 


Dès 1856, il avait été nommé, sur la proposition de Sénarmont, conservateur des collections 
minéralogiques de l'Ecole des mines. 


Il conserva toujours cette situation, ne cessant jamais de s'intéresser aux développements de 
la minéralogie. 

En 1854, il était entré au laboratoire de Wurtz, son compatriote, et c’est alors que se déve- 
loppa entre le maitre et l’élève une amitié profonde qui ne devait jamais cesser. 

Poursuivant à la fois ses recherches de minéralogie et de chimie organique, Friedel ne tarda 
pas à se créer dans ces deux branches de la science une situation importante. 

Il avait soutenu en 1869 ses thèses pour le Doctorat ès-sciences. 

En 1870-71, pendant le siège, il resta enfermé dans Paris ; il s'était mis dès le début de la cam- 
pagne au service du gouvernement. 

Sa femme et ses enfants s'étaient retirés à Montreux en Suisse. 

Il eut la douleur, et ce fût certainement la plus poignante de son existence, d'apprendre la ma- 
ladie et la mort de la première compagne de sa vie, sans pouvoir se rendre auprès d'elle. 

En 1871 il était chargé des conférences de minéralogie à l'Ecole normale supérieure en rem 
placement de Des Cloizeaux, puis nommé maitre de conférences. 

Cinq ans après, en 1876, il remplaçait Delafosse comme professeur de minéralogie à la Sor- 
bonne. 


En 1878, l'Académie des Sciences l’appelait dans son sein à la place de Regnault dans la sec- 
tion de chimie. 


A la mort de Wurtz en 1884, il échangea sa chaire contre celle de chimie organique. 
A partir de ce moment il fut vraiment chef d'Ecole, dirigeant successivement le labora- 
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toire provisoire de la rue Michelet et le laboratoire de chimie organique de la nouvelle 
Sorbonne. | EE 

Atlirant près de lui les jeunes chercheurs, offrant l'hospitalité la plus large aux savants 
étrangers, il a su conserver au laboratoire qu'avait crée Wurtz le caractère d’une véritable Ecole 
pratique de chimie organique. : MR : 

IL y offrit l'hospitalité au professeur Béchamp. C'est près de lui que ce maitre éminent fit ses 
dernières recherches. TI lui en a gardé une affectueuse reconnaissance. 

Tout récemment il avait également accueilli M. E. Grimaux, son ami et collègue de l’Institut. 

En dehors des recherches personnelles du maitre, nombre d'excellents travaux sont sortis de 
ce laboratoire. 

Malgré nos revers el intérêt qui pousse les étrangers à aller en Allemagne, surtout pour les 
études chimiques, Friedel à eu le rare honneur de les voir venir en foule se placer sous sa direc- 
tion. 

Toutes les nationalités ont été représentées dans son laboratoire. 

Successivement, Roumains, Italiens, Russes, Serbes, Turcs, Hollandais, Belges, Suisses, Por- 
tugais, Norvégiens, Américains, Anglais, Autrichiens, Allemands même n’ont pas dédaigné de 
de venir travailler près de lui. 

On peut dire qu'il a été l’éducateur de la plupart des professeurs roumains. 

Animé d’un patriotisme sincère et éclairé, profondément désireux de participer à tout ce qui 
peut aider à la prospérité du pays, Friedel avait suivi pas à pas le merveilleux développement de 
l'industrie allemande, consécutif à la marche progressive de l’enseignement scientifique et parti- 
culièrement chimique sous l'habile impulsion de W. Hofmann. Il tenta d'obtenir les mêmes ré- 
sultats chez nous. 

Il avait, pendant sa longue carrière, toujours été à la disposition des industriels pouvant avoir 
besoin de ses conseils. Il les instruisait d’ailleurs sans le moindre intérêt personnel, car malgré 
les nombreuses applications de ses belles recherches il ne prit jamais aucun brevet. 

Il y a trois ans, il réussit à obtenir du Parlement les crédits nécessaires pour la création d’un 
laboratoire d'Enseignement de la chimie appliquée. 

La campagne fut longue et pénible pour lui, car il aimait fort peu solliciter. 

Ce fut son œuvre dernière. En prévoyant l’importance il y consacra tous ses ellorts. 

IL'est mort à la tâche, sans avoir pu les voir définitivement couronnés de succès. 

Aujourd’hui, l'œuvre est en bonne voie, et elle rendra certainement les plus grands services à 
l'industrie francaise. 

Ce sera, comme l’a dit fort justement un des maitres de cet enseignement, un monument du- 
rable élevé à sa mémoire. 

On peut ajouter : le plus digne de lui et de son caractère. 


il: 

Friedel, dans le cours de ses travaux de chimie organique, adoptant complètement les idées de 
son maitre Wurtz, n’a cessé de chercher les développements théoriques qui découlaient de ses 
expériences. | 

Il à ainsi largement contribué à l'édification de la théorie atomique, signalant constamment des 
faits nouveaux, éclaircissant les points obscurs, au fur et à mesure que les composés organiques 
étaient mieux étudiés. 

L'ensemble de ses recherches constitue un tout considérable. 

Il cultivait tour à tour et avec un égal succès la minéralogie et la chimie. On peut suivre pas 
à pas la marche de ses idées, et mesurer la somme énorme de travail qu'il a fournie. 

. Ses premières recherches de chimie organique roulent sur les acétones. IL en établit avec cer- 
litude la constitution, indique le procédé pour préparer les acétones mixtes, montre comment à 
l'aide du perchlorure de phosphore on peut passer des acétones aux carbures chlorés, aux déri- 
vés élhyléniques chlorés et aux carbures acétyléniques. 

I montre également que, par l'hydrogène naissant, on peut passer des aldéhydes et des acé- 
tones aux alcools correspondants, les aldéhydes donnant ainsi les alcools primaires et les acé- 
tones les alcools secondaires. | 

I'obtient en même temps, dans l’hydrogénation de l’acétone, la pinacone, composé déjà signalé 
par Rittig. I montre que ce corps est un glycol bitertiaire. 

Il revint fréquemment sur ce travail, étudiant successivement la pinacoline, l'acide pinacolique. 

Tout récemment il avait préparé la pinacone de la pinacoline et la pinacoline dérivée de cette 
nouvelle pinacone, | 


En même temps que les recherches précédentes, il poursuivait l'étude de la pyroélectricité dans 
les minéraux. 

En 1961, il étudie avec Wurtz l'acide lactique, démontre que ce corps est bien un composé à 
la fois acide et alcool secondaire, | 
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IL en réalise la synthèse avec Machuca en partant de l'acide bromopropionique. 

Avec son nouveau collaborateur il étend de suite ses recherches à la série butyrique. 

Il commence également à ce moment (1863), en collaboration avec M. Crafts, ses recherches 
sur le silicium. 

Le silicium est tétravalent comme le carbone ; il doit donc donner une série de dérivés présen - 
tant avec ceux du carbone les plus grandes analogies. 

C’est ce qui résulte des belles recherches de Friedel, qui à démontré l'existence de dérivés sili- 
ciques identiques aux dérivés carbonés, à la stabilité près. 

A la même époque, il étudie avec Craîts l’action des alcools sur les éthers sels et la production 
des éthers oxydes mixtes. 

Il fixe ainsi nos connaissances sur divers points encore obscurs de la théorie de l’éthérification. 

Entre temps il avait montré comment on peut passer de l'alcool isopropylique à l’acétone, 
étendu ses idées à l'alcool isoamylique, et définitivement créé le type alcool secondaire. | 

Continuant ses travaux soit avec M. Craîts, soit avec M. Ladenburg, il démontre que le 
poids atomique du silicium est bien 28, prépare le silicium méthyle, les éthers méthylsiliciques, 
ün nouvel alcool dans lequel un carbone est remplacé par du silicium, obtient un mercaptan si 
licique et l’anhydride silicoacétique. 

L'étude des dérivés chlorés, bromés, iodés du silicium, poursuivie avec M. Ladenburg, lui four 
nit l’oxychlorure de silicium, le siliciiodoforme, l'hydrogène silicié, la triéthyline silicique, les 
hexabromure, hexaiodure et hexachlorure de silicium, le silicibromoforme. Il démontre la for 
mule de constitution du silicichloroforme, prépare les anhydrides siliciformique et silicioxalique. 

L’énumération est longue, et elle le serait beaucoup plus si je citais tous les faits intéressants 
qu'il a mis en lumière dans ces travaux qui constituent la chimie organique du silicium et aux- 
quels fort peu de faits ont été ajoutés depuis. 

Dans un autre ordre d'idées, il avait obtenu lallylène en partant de Facétone. Il prépara Le 
phénylacétylène en partant de l'acétophénone. 

Il rapproche ces nouveaux carbures de l’acétylène et conclut qu'ils doivent leurs propriétés 
spéciales au groupement — C = CH. 

Ces vuës, depuis, ont été entièrement confirmées. 

Il reprend bientôt ses recherches sur l’éthérification, et donne l'explication de l'action de l'acide 
chlorhydrique dans ce phénomène. 

Il poursuit en même temps avec Silva l'étude des composés en C”, et étend au titane, avec 
M. Crafts, ses recherches sur le silicium. Il prépare une chlorhydrine titanique. 

II devait plus tard, avec Guérin, obtenir l’oxychlorure de titane, un sesquioxyde cristallisé, 
l’azoture, un dérivé carboazoté, etc. + 

Dans ses recherches avec Silva il obtient un grand nombre de composés nouveaux, il en fixe 
la constitution, en étudie les isoméries ; il prépare la synthèse de la trichlorhydrine de la glycérine 
et enfin cet alcool triatomique lui-même. à 

I avait reconnu également que le chlorure diode peut chlorer un groupement méthyle dans 
une chaîne déjà halogénée. 

I! ne faut pas oublier que la théorie atomique en était encore à ses débuts. Les faits qui nous 
paraissent aujourd’hui si clairs ne laissaient pas que d'embarrasser quelquefois les chercheurs. 

Friedel les expliquait toujours avec netteté et précision, et ses travaux n'ont pas été contredits. 

Je ne m'étendrai pas plus longtemps sur ses recherches relatives aux composés en C? et C. 

Je citerai encore son étude de la combinaison de l'oxyde de méthyle et de l'acide chlorhy- 
drique et ses vues théoriques sur les combinaisons moléculaires. ÿ 

Les travaux dé minéralogie marchaient de pair avec ceux de chimie, 

Il faut surtout rappeler ses recherches sur le dimorphisme du sulfure de zinc, sur l’alamine, 
sur la pyroélectricité des cristaux bons conducteurs, sur la reproduction de l’atacamite, sur les 
relations entre les propriétés thermoélectriques et la forme cristalline, sur la delafossite, etc. 

En 1877, il découvre avec M. Craîts la réaction devenue classique aujourd'hui des chlorures 
organiques sur les composés carbonés en présence du ehlorure d'aluminium. 

Cette réaction a été certainement la plus féconde de toute la chimie organique ; elle a permis de 
FOR pratiquement un nombre colossal de dérivés intéressants. 

tjourd’hui encore, elle réserve plus d’une surprise aux chercheurs. 

Friedel, én collaboration avec Crafts d’abord, puis avec Ador, Balsohn et ses nombreux élèves, 
l’a étendue dans de multiples directions. 

II prépara ainsi les hydrocarbures à l'aide des chlorures d’alcools 


CSH° + CH°CI = CHS-CH5 + HCI 
les acétones à l’aide des chlorures d'acides 
C‘Hs + CH?-COCI = CH°-CO-CH' + HCI. 


624 CHARLES FRIEDEL 

Friedel et Crafts reconnaissent de suite la fécondité extraordinaire de cette méthode. Ils ob- 
tiennent successivement tous les dérivés méthylés du benzène, jusque el y compris l’hexaméthyl- 
benzène. Ce dernier composé permet de préparer l'acide mellique, puis la mellite synthétique. 
L'oxvchlorure de carbone, réagissant sur le benzène, lui donne la benzophénone. 

Par fixation directe de l'oxygène sur les hydrocarbures en présence du chorure d'aluminium, 
il prépare les phénols. L’acide carbonique, dans les mêmes conditions, lui a donné l'acide 
benzoïque ; l'anhydride phtalique fournit l'acide benzoylbenzoïque ; le chlorure de cyanogène 
donne des nitriles. Le chlorure de phtalyle, réagissant sur le benzène, le conduit à la synthèse 
de l’anthraquinone. | 

En mème temps, Friedel poursuit avec M. Ador l'étude du durol dont la synthèse est facile- 
ment réalisée par le procédé général cité plus haut. Il étudie également l'acide benzinopenta- 
carbonique, et avec M. Balsohn les dérivés du diphénylméthane. 

Ces recherches ne l’empêchent point de réaliser la synthèse du quartz avec Sarasin, puis celles 
de l’orthose, de la phosgénite, du feldspath, de la tridymite, de la chalkoménite. | 

Il prépare également, toujours avec M. Craîts, le triphénylméthane par l’action du benzène 
sur le chloroforme en présence du chlorure d'aluminium, puis démontre que le tétrachlorure de 
carbone donne également ce dérivé sans formation de tétraphéaylméthane. IL faut se reporter 
aux mémoires originaux pour se rendre compte de la série de faits importants mis en lumière par 
les recherches de Friedel sur les réactions en présence du chlorure d’aluminium. Nous n’entre- 
prendrons pas d’en donner un exposé plus détaillé. | | ie he 

Friedel et Craîts à la même époque mesurent la densité de vapeur du chlorure d'aluminium 
et déterminent le véritable poids atomique de cet élément. Les belles recherches d'Alphonse 
Combes l'ont, depuis, définitivement fixé. Ils déterminent également la densité de vapeur du 
perchlorure de gallium. | Fi 

En 1888 Friedel commence à s'occuper d’une série encore peu étudiée, et qui, depuis, est deve- 
nue le champ de bataille des chercheurs. Il étudie l’acide camphorique, ses isomères et leurs dé- 
rivés. Il donne une formule de cet acide, étudie ses éthers et signale un grand nombre de faits 
intéressants, encore aujourd’hui en discussion. | | ; 

IL poursuit en même temps, en collaboration avec son fils Georges, ses recherches de Minéra- 
logie. L'action des alcalis, des terres alcalines, des silicates alcalins sur le mica les conduisent à 
la reproduction de la néphéline, de l’amphigène, de l’orthose, de la sodalithe, de l’anorthite. 

En chimie organique il continue avec Alphonse Combes ses recherches sur les combinaisons 
de lanhydride camphorique et de la phénylhydrazine. Ils étudient également ensemble l'action 
de la phénylhydrazine sur les $ dicétones et donnent un nouveau procédé de synthèse des bases 
dérivées du pyrazol. | | 

Esprit ouvert à toutes les idées nouvelles, Friedel lutte en même temps pour l'adoption des 
théories stéréochimiqués de MM. Le Bel et Vant’Hoîff. Il les défend à l’Académie des sciences et à 
la Société Chimique.ll les introduit le premier dans l'Enseignement, il les applique aux recherches 
de laboratoire et donne l'explication de l'isomérie de la méta et de la paraldéhyde et des hexa- 
chlorures de benzène. ë ASUS 

Je citerai encore ses recherches sur l’aurine, la reproduction synthétique de ce composé et 
l'obtention d'une nouvelle matière colorante, réactif intéressant, formé dans l’action de l'oxy- 
chlorure de carbone sur la méthylaniline. ; 

Enfin, avec Bigot, il obtient une nouvelle série de composés minéraux, les sulfophosphures, et 
avec M. Gorgeu il étudie les produits de décomposition des hydrocarbures en présence du chlo- 
rure d'aluminium. ait à ‘ 

Je n'ai fait qu'exquisser ses plus importantes découvertes. Pour se rendre compte exactement 
de la somme de faits qu'il a définitivement fixés, il faudrait citer et commenter chacune de ses 
communications. | 

En même temps qu'il se livrait à ces recherches, il publiait nombre d'articles intéressants du 
Dictionnaire de Wurtz, dont il avait accepté de diriger la publication à la mort de son ami. 
.… Il revoyait tous les articles de ses collaborateurs, et rédigeait ceux qui présentaient une réelle 
importance théorique. VTT RATE PE 

Il avait été l’un des fondateurs de la Société Chimique. Il ne cessa jamais de s'y intéresser. 
Membre des plus assidus à ses travaux, il fut un de ceux qui contribuèrent énergiquement à son 
développement matériel et à rendre ses séances intéressantes. Il y manquait très rarement, ap- 
portant toujours sans passion son opinion autorisée dans les discussions. | ci 

Il aimait peu à se prodiguer en dehors de son laboratoire, tenant à conserver le meilleur de 
son temps aux travaux de recherches. Il avait cependant accepté de faire partie de la Commis- 
sion des arts chimiques à l'Exposition de 1900 et de la Commission des alcools au Ministère des 
finances, | 

Ses collègues l'avaient appelé à la présidence effective de ces commissions, et là encore l’éten- 
due de ses connaissances lui assurait un rôle prépondérant. | 
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Ce fut également Friedel qui suggéra à Wurtz l'idée de la fondation de l'Association française 
pour l'avancement des sciences, sur le modèle de l'Association scientilique anglaise. 

Il en fut toujours un des membres actifs et éminents. 

Parlant l'anglais et l'allemand comme sa langue maternelle, il suivait aussi assez régulière- 
ment les réunions de l’Associalion britannique. | 

Au Congrès international de chimie réuni à Paris en 1889, une section spéciale fut créée pour 
s’occuper le la nomenclature chimique et en préparer la réforme. Elle choisit Friedel comme pré- 
sident. | 

En 1894, il dirigeait également les travaux du Congrès réuni à Genève, où furent discutés les 
premiers points définitivement acquis. Enfin, à la sous-commission parisienne, sous sa direction 
éclairée, cette nomenclature s’élaborait lentement mais sûrement, quand la mort est venue le 
surprendre. 

J'ajouterai encore qu’il ne manqua jamais au pieux devoir d'écrire, pour le Bulletin de la So- 
ciété chimique, les biographies des chimistes éminents, ses amis, qui furent enlevés à la Science 
avant lui. 

Celles de Wurtz, de Salet, de Silva, d’Alphonse Combes et de Schutzenberger, écrites dans un 
style simple, clair et élevé, sont de véritables monuments élevés à leur mémoire et resteront des 
modèles du genre. 


I 


Il ne recherchait pas les honneurs, qui sont venus le trouver par la seule force de son mérite, 
et sans démarches de sa part, 

Chevalier de la Légion d'Honneur en 1869, il était officier depuis 1886. IL fut sur le point 
d’être nommé commandeur à la grande promotion du Centenaire de lnstitut ; il s’effaça pour 
laisser passer un collègue plus jeune. On lui avait promis de le nommer à la première occasion ; 
il fut oublié et n’en reparla plus. 

IL était également décoré de nombreux ordres étrangers : membre d'honneur de la Société 
chimique allemande, de la Chemical Society, de l'Académie royale de Belgique, ete... Ce sont là 
des titres honorifiques très élevés, auxquels de rares chimistes français seuls sont parvenus. 

IL avait été lauréat de la médaille Davy, la plus haute récompense chimique que puisse décer- 
ner la Société royale de Londres. 

Plus connu certainement à l'étranger qu’en France, toutes proportions gardées, il dut chez nous 
lutter constamment pour obtenir les crédits nécessaires à ses recherches et à celles de ses élèves. 
Il comblait quelquelois de sa poche le déficit, et n’hésitait jamais à contribuer pour sa part à ali- 
menter la caisse de son laboratoire. 

D'une bonté qui confinait à la faiblesse envers les autres, il était pour lui même d’une exces- 
sive rigueur. IL consentait à perdre le plus précieux de son temps à écouter ses élèves, même 
dans leurs idées les moins intéressantes, et c’est à peine s’il s'accordait un repos suffisant. 

Le premier au laboratoire il en partait généralement le dernier. Travailleur infatigable, il avait 
pour la recherche scientifique une véritable passion. 

Ce fut avec un grand chagrin qu'il dut se résoudre à abandonner son cours au mois de mars 
dernier ; il devait mourir le 20 avril. Quant à cesser ses recherches, il refusa énergiquement, dé- 
clarant qu'il mourrait, s’il le fallait, à son poste, au laboratoire. | 

Il avait, surtout dans le dernier mois de sa vie, des crises d’asystolie fréquentes. Elles ne l’em- 
pêchaient point de venir tous les jours à la Sorbonne. 

Dans les derniers jours qu'il y vint, il cut mème une attaque très grave qui hullit l'enlever. 

Aussitôt la crise passée, il rassura Iui-même ceux qui l’entouraient et revint le lendemain 
comme si rien ne s'était passé. 

A son départ pour le midi, alors qu’il était déjà irrémédiablement perdu, il espérait revenir 
aussitôt les vacances passées. C'était la première fois qu'il Les prenait complètes. 

L'avant veille même de sa mort, il donnait encore des ordres en vue de son retour prochain et 
d'une conférence qui devait être faite à sou laboratoire. 


On peut dire, sans crainte d’être taxé d’exagération, que sa disparition a été une perte considé- 
rable pour l'Enseignement, pour la Science et pour le Pays. 

Elève, ami et collaborateur de Wurtz, il l'avait remplacé comme chef d'Ecole, et il assista au 
triomphe des idées pour lesquelles il avait si vaillamment combattu. 

Ardent dans la lutte, pendant laquelle d'ailleurs il ne se départit jamais de son habituelle 
courtoisie, il eut le triomphe modeste et ne songea point à faire ressortir le rôle important qu'il 
avait joué. | 

Il aimait surtout à se rappeler les heures passées au travail, les émotions qu'il avait ressenties 
aux jours de ses importantes découvertes. 
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1] se plaisait à évoquer le souvenir des chers disparus, ses élèves ou ses amis : Couper, Hennin- 
ger, Silva, Georges Salet, Alphonse Combes, Paul Schutzenberger. 

J1 leur consacrait un véritable culte dans sa mémoire, 

Les auditeurs de son cours à la Faculté savent de quelle voix émue il rappelait leurs travaux, 
et quelle émotion sincère on sentait alors sous sa parole un instant hésitante, FH 

Au début de ses leçons, lorsqu'il exposait les théories de Kékulé, il n’oubliait jamais de rap- 
peler que son ami de laboratoire, Couper, avait eu les mêmes conceptions que le chimiste alle- 
mand, et que la mort seule l'avait empêché de les exposer complètement. 

Maintenant que les temps de lutte pour la théorie atomique sont passés, sa mort semble clore 
une époque de la chimie française. ce 

Deux noms resteront indissolublement unis dans l’histoire de cette époque. Ils seront le titre 
d'un de ses plus beaux chapitres : Wurtz et Friedel. 


RÉSUMÉ CHRONOLOGIQUE DES TRAVAUX DE CHARLES FRIEDEL 


1856. 


1. Sur un cristal de diamant hémitrope. Dufrénoy. Traité de minéralogie, 2° edition, t. IF, p. 92. 
>. Sur deux cristaux de zircon basés. Annales des Mines, 5° série, t. IX, p. 629. 


1857. 
3. Note sur la constitution des acétones. Comptes-rendus des séances de l'Académie des Sciences, t. XLV, 
P. 1015. 
1858. 


A. Sur la production des acétones mixtes. C. R., &. XLVIT, p. 552. 
3. Action du perchlorure de phosphore sur la butyrone et sur le méthylbenzoyle. B. soc. ch.,t. I,p. 3. 


1899. 


6. Sur quelques nouveaux dérivés de l’acétone. B. soc. ch., t. T, p. 27. 
. Electrolyse d'un mélange d’acétone et d’eau. B. soc. ch., t. I, p. 59. 


1860. 


8. Sur la pyroélectricité dans les minéraux bons conducteurs de l'électricité. L'Institut, 28° année, 
P:420, 
1801. 


9. Sur le dimorphisme du sulfure de zine. GC. R,, t. LIT, p. 983. 

10. Sur l'acide bromobutyrique et sur un nouvel acide qui en dérive (avec M. Machuca). C. R., 
t. LIL /p:/1097. 

11. Mémoire sur l'acide lactique (avee M, Wurtz). C. R,t. LIL, p. 1067 et Ann. chim. et phy. 
5e série, t, HAL D. ror. 

12. Transformation de l’acide propionique en acide lactique (avec M. Machuca). C. R., t. LIT, p. 408 
et Bull. de la soc. chim., 1867, p. 93. | 

13. Sur les acides dibromopropionique et dibromobutyrique (avec M. Machuca). Bull, de Id soc. chim., 
1861, p. 116. 

1862. 


14. Action de l’'ammoniaque sur l'acide bromobutyrique (avee M. Machuca). C. R., t. LIV, p. 200: 
15, Transformation de l'hydrure de benzoyle en alcool benzoïque, Bull. soc. chim., 1862, p.18. 
16. Transformation des acétones et des aldéhydes en alcools. C. R., t. LV, p. 53, Bull. soc. chim., 
1863, p, 247. 
1803. 


17. Sur quelques combinaisons organiques du siliciom et sur le poids atomique de cet élément (en 
commun avec M. Crafts). C. R., &. LVT, p. 590 et Bull, soc. chim., 1863, p. 174. k 

18. Sur le même sujet (en commun avec M. Crafts). Bulletin de la société chimique, 1863, p, 238. 
j 19: Ag des alcools sur les éthers composés (avec M. Craîts). C. R., t. LVIL, p. 877, Bull. soc. 
chim., 1863, p. 597. 

20. Sur la production de l'éther mixte éthylamylique et sur l'éthérification (avec M. Graîts). C/R;, 
t. LVIT, p. 986 et Bull. soc. chim., »"° série, t. IT, p. ro. 

1864. 


_ Nouveau procédé de préparation de l’allylène. C. R., t. LIX, p#904 et B. soc. chim., me série, 
> D: 90: c 


22, Action du perchlorure de phosphore sur la pinacone, Bull: soc. chim., 2"° série, t. II, p. 82. 


1865. 


23. Action du brome sur l'alcool isopropylique et sur l'iodure d'isopropyle. €, R., t. LX, p. 346. Bu. 
soc. chim., DÉS SET IIT, D. 250. ù 


21. Synthèse nouvelle de l’acétone. C. R., t. LX, p. 930. 
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25. Sur le silicium méthyle et sur les éthers méthylsiliciques (avec M. Crafls), €. R., & LX, p. 970 
et Bull. soc. chim., »"° série, t. UT, p. 356. 

26. Sur un nouvel alcool dans lequel une partie du carbone est remplacée par du silicium {avec 
M. Craîts). C. R., t, LXI, p. 792. 

1866, 
7. Sur l’adamine, nouvelle espèce minérale. C. R., t. LXIT, p. 692. Bull. de la soc. chim., 9m série, 

{. Ÿ. p. 435. 

28. Sur l'alcool isoamylique. Bull. de la soc. chim., 2%e série, &. V, p. 3922. 

29. Sur les cristaux de sulfure de zinc obtenus par M:Sidot. C, R., t. LXII, p, roor. 


18067. 


30. Forme cristalline el composition du fluosilicate de magnésie. Bull. de la soc. chim., 9e série, 
t. NII, p. 97. 

31. Sur un nouvel hydrocarbure e (avec M. Ladenburg). C. R., t. LXTIT, p. 1083, Bull. soc. chim., 
owe série, t. VII, p, 65. 

ai Sur un anhydride mixte silico-acétique (avec M. Ladenburg). C. R., t. LXIV, p. 84 et Bull. soc. 
chim., 2%e série, t. VII, D:1913 

33. ‘Sur quelques combinaisons du silicium el sur les analogies de cet élément avec le carbone (avec 
M. Ladenburg)' C. R., &. LXIV, p. 359 et Bull. de la soc. chim., 2"° série, &. VIT, p. 322. 

34. Sur un mercaptan silicique (avec M. Ladenburg). €. R.. t. XLIV, p. 1095 et Bull. soc. chim., 
assiette VII: D.:172, 

35. Sur un bromure de propylène dérivé de l'acétone (avee M, Ladenburg). Bull. de la soc. chim., 
ane série, {.. VIIL, p. 146: 

1868. 

36. Sur l'iodure de silicium. Bulletin de la soc. chim., 2e série, t, IX, p. r. 

37. Action du bromure de silicium sur l’éther silicique. Bull. soc. chim., 2%e série, €. IX, p. 1 

38. Sur un oxychlorure de silicium (avec M. Ladenburg). C. R., t. LXVI, p. 530. 

39. Action du brome sur l’éther silicique (avec M. Ladenburg). Bull. soc, chim., o%° série, € VII, 
D. 177: 

4o. Sur les dérivés d’un radical silico-allyle (avec M. Ladenburg). €. R., t. LXVI, p. 816. 

4x. Sur l’iodure de silicium et sur le silici-iodoforme, C. R., &. LXVIT, p. 98 et Bull. soe. chim., 
aueañnig £UX, D:82, 

42. Sur un nouveau mode de production de l’acéténylbenzine et sur les homologues de l’acétylène. 
C, R.; tt EXVII, p. 1192 et Bull. soc. chim., 2e série, t. XI, p 2 et 3 


1869, 


43. Action de l’étincelle électrique sur l'hydrogène silicié, Bull, soc. chim., 9%e série, €. XI, p. 2. 

44. Forme cristalline de la benzine bibromée. Bull. soc. chim., 9me série, t. XI, p. 38. 

45. Hexaiodure de silicium. Bull. soc. chim., °° série, t. XI, p 1:86. 

46. Action de l'acide chlorhydrique sur les acides en présence de l’anhydride phosphorique. Bull. de 
la soc.-chim., 2n°,série, t. XI, p. 187. 

47. Sur la série éthylique du silicium (avec M° Ladenburg. C. R.,t. LXVII, p. 420 et Bull. soc. 
chim., 2e série, t. XII, p. 92. 

48. Théorie de l’éthérification par l'acide chlorhydrique, €. R., &. LXVIIT, p. 1557 et Bull, soc. chim., 
snésérie, to XI, p. 87. 

49. Modifications à la notion d'homologie. Bull. de la soc. chim., 9e série, t, XIE, p. 426. 

50. Recherches sur les acétones et les aldéhydes. Annales de chimie et de physique, »%° série, t, XVIII, 
P. 510. 

5r. Sur les propriétés pyro-électriques des cristaux bons conducteurs de l'électricité, Annales de chi- 
mie et de physique, 4"° série, t. XVII, p. 79. 

52. Hexabromure de silicium. Berichte der deutschen chem. Gesellseh., &, IE, p. 715 et Bull. soc. chüm., 
ame série EMEXTIT, p.53. 

53. Hexachlorure de silicium. Berichte der deutschen chem, Gesellsch., LIT, p. 747. 


ù 
1070. 


54. Préparation de l'oxyde d’amyle. Bull. soc. chim., »%° série, € AT, 

55. Action du sodium sur l’oxyde d’amyle. Berichte der deutschen chem. Gresellsch., LIT, p. 48°. 

56. Chlorobromure de propylène (avec M, Silva). Berichte der deutschen, chem. Gesells., LH, p. 484. 

57. Sur l'acide silicopropionique {avec M. Ladenburg\. €. R., t. LXX, p. 1407. 

58. Recherches sur les combinaisons du silicinm avec les radicaux alcooliques (avec M. Craîts). 
Annales de chimie et physique, 4e série, t. XIX, p 47. | 

59. Sur une trichlorhydrine ibn (avec M. Craîfts). Bull. soc. chim., 9° série, €. XIX, p. 98 et 
Berichte der deutschen chemischen, Gesellsch., &. HE, p. 680. 

6o. Action de l'argent sur la monochlorhydrine de Ja glycérine. Bull. soc. chim., 9% série, t. XIV, 
D. 179. 

1071. 

6r. Action du chlore sur le propylène chloré (avec M. Silva). Bull. soc. chim., »%° série, & XV, p. 4° 

62. Action du chlorure d'iode sur le chloroforme, sur l’iodure de méthyle et sur l'iodure d’éthyle 
(avec M. Silva}, Bull. soc. chim., 9"e série, €. XV, p 6. 

> 4, 
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63. Hexachlorure et hexabromure de silicium. C. R., t. LXXIIT, p. 497 et rorr et Bull, soc. chim., 
ome série, t. XVI, p. 244. . : s 

64. Action du chlore sur divers corps de la série en C% et isomères de la trichlorhydrine (avec 
M. Silva), C. R., t. LXXITE, p 955. Ù À 

65. Action du chlore sur le FRE d’isopropyle (avec M. Silva). C. he t. LXXILT, p. 1379 et Bull. 
soc. chim., 2%° série, &: XVI, p. 2 

66. Sur le silicichloroforme et Le les composés qui en dérivent (avec M. Ladenburg). Annales de 
chimie et physique, 4%° série, t. XXII, p. 430. , 

1972 
67. Transformation de l'iodure de silicium en éther silicique. Bull. soc. chim., 2"° série, t. XVIT, 
200. 

68, Sur l’isomorphisme supposé de l'azotate de sodium et du spath d'Islande, Bull. soc. chim., ame 
série, t. XVII, p. 484. 

69. Action du chlorure d’iode sur le chlorure de propylène (avec M. Silva). Bull. soc. chim., 2%° série, 
t. XVII, p. 98 et 193. 

70. Action de l'argent sur le chloroiodure Œéthylène (avec M. Silva). Bull. soc. chim., 2®° série, 
t. XVIL p.249. 

71. Action de l’eau sur le méthylchloracétal chloré et de la potasse alcoolique sur la trichlorhydrine 
(avec M. Silva) Bull. soc. chim., ome série, & XVII, p. 386. a 

72. Sur le chlorobromure et le chloroiodure de propylène (avec M. Sriyah Bull. soc. chim., 2%° série, 
t. XVIL, p. 532. 

73. Action du chlorure d'iode sur le chloroforme et sur les iodures des radicaux alcooliques et du 
brome sur le chloroforme (avec Silva). Bull. soc. chim , 2e série, t. XVII, p. 533. 

7h. Sur les isomères de la trichlorhydrine. Reproduction de ‘la glycérine (avec M. Silva). C.R, 
t. LXXIV, p. 805. 

75. Sur la trichlorhydrine {avec Silva). Bull. soc. chim., 2° série, t. XVIIL p. 7. 

76. Sur un nouveau propylène bichloré (avec Silva). Bull. soc. chim , om série, t. XVII, p. 50 et 
C. ho, LL VEn A Br: rs | | 

77. Sur le silici-iodoforme et sur l’iodure de silicium. Ann. chim. et phys., 4% série, t. XXV, 
pos Es 

78. Sur un mercaptan silicique et sur le chlorobromure de silicium (avec M. Ladenburg), Ann. chim. 
et phys., 4m° série, t XX VII, p. 416. 

79. Sur un anhydride mixte silico-acétique (avec M. Ladenburg), Annales chim. et phys., 4° série, 
t. XXVIL, p. 428. 

1079: 


8o. Action de l'oxychlorure de phosphore sur la pinacone, et du perchlorure sur la pinacoline (avec 
Silva). Bull. soc. chim., 2° série, t. XIX, p. 98. 

Sr. Sur un nouvel alcool tertiaire. Méthode générale de préparation d'une série d’alcools tertiaires 
(eve Silva), G. R., 6 LXXVI, p 226 et Bull. soc. chim., 2% série, t XIX, p 98 et 146. 

82. Production d'alcool méthylique dans la distillation du formiate de chaux (avec Silva), C. R., 
L. LXXVE, p. 1545 et Bull. soc. chim., 2%° série, t. XIX, p. 48. 

83, Production de la glycérine en partant du propylène (avec Silva). C. R., t. LXXVI, p. 1594 ct 
Bull. soc. chim., 2%° série, t. XX, p. 98. 

84. Méthode de préparation de la pinacone (avec Silva). Bull. soc. chim., 2%° série, t. XIX, p. 289. 

85. Sur un acide isomérique de l'acide valérianique (avec M. Silva). Bull. soc. chim., 2%e série, 
tAIX, p. r03.et €. XX pr 5o.:C.R,t, LXXVIL p.ns: 

86. Sur la delafossite, nouvelle espèce minérale, et sur la reproduction artificielle de l’atacamite, 
C. R., t. LXX VII, p. 211 et Bull. soc. chim., 22 série, t. XX, p.99. 

87. Production du sesquichlorure de carbone par l'action du zinc au soleil sur le chlorobromure de 
carbone CCLBr. Bull. soc. chim., 2"° série, t. XX, p 48. 

88. Analyse d’un tellurure d’ or et d’ argent d'Asie-Mineure. Bull. soc. chim. y 2° 8ÈFIe, DAS Dr AU 
et Association francaise pour l’av ancement des Scieñces, session de Lyon, p. 254. 

89. Sur la tridymite. Bull. soc. chim., t. XX, p. 532. 

90. Sur les isoméries dans le groupe des composés en C°. Association francaise pour l'avancement des 


Sciences. Session de Bordeaux, p. 37r. 
1874. 
or. Sur la formule de la pinacoline. Bull. soc. chim , 2° série, t. XXI, p. 98. 
92. Sur quelques réactions des chlorures de titane. Bull. soc. chim., one série, t. XXI, p. 145. 


9. Sur un oxychlorure de titane (avec M. J. Guérin). Bull. soc. chim., 2° série, t. XXI, p. 24r et 
LeXXIT, pr48r: 

94. Réaction du sulfate d'alumine sur le fluorure de calcium. Bull. soc. chim., 2e série, t. XXI, 
P. 241. 

95. Sur les bromo-iodures d’éthylène isomériques. Bull. soc. chim., 9e série, t. XXI, p. 435 et 
t. XXII, p. 106 et C. R.,t. LXXVIIL, p. 164. 


96 Formation de l iodure d' éthylidène par l’action de l'acide iodhydrique sur l’éthylène bromé. Bull. 
soc. chim.. 2° série, t. XXII, p 2 et 110. 


97. Sesquioxyde de titane cristallisé (avec M Guérin). Bull. soc. chim., »"° série, t. XXII, p. 482. 

98. Sur les relations pouvant exister entre les propriétés thermoélectriques et la forme cristalline. 
C. R.,t LXXVIIE, p. 508 et Association française pour l'avancement des Sciences, session de Lyon, 
P. 045. 3 

99. Sur la delafossite. Association francaise pour l'avancement des Sciences, session de Lyon, p 384. 
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1875. 

100. Action du chlore sur l'oxyde de méthyle. Bull. soc. chim., t. XXUIT, p. 386. 

1o1. Sur l'existence d’un acétal pentachloré dans les résidus de préparation du chloral., Bull. soc. 
chim., 2° série, t. XXIII, p. 433. 

109. Sur une combinaison d’ oxyde de méthyle et d'acide chlorhydrique et sur les combinaisons mo- 
léulaires” Bull."soc. chim., 2" série, t. XXII, p. 529, t. XIV, p. 160 et 24r et C. R., t. LXXXI, p. 152 
et 236. 

103. Azoture de titane (avec Guérin). Bull, soc. chim., 2° série, t. XXIV, p. 530. 

104. Sur quelques combinaisons du titane (avec Guérin). GC. R , t. LXXXI, p. 889. 

105. Séparation du fer et du titane (avec Guérin). Bull. soc. chim., 2"° série, & XXTIT, p. 89. 

106. Sur quelques altérations des agates et des silex. C. R., €. LXXXE, p. 979 et Annales «le chim. et 
phys., ne série, t. VIT, p. 540. 

1876. 

107. Forme cristalline de l’azotite de baryum et du camphre monobromé. Bull. soc. chim., t. XXV, 
P+ 49. 

108. Sur l'identité de la gastaldite et du glaucophane. Bull. soc. chim., 9° série, t. XXV, p. 146. 

109. Sur quelques combinaisons du titane (2° note avec Guérin). C. R. ,t. LXXXIL, p. 509. Association 
francaise pour l'avancement des Sciences, session de Nantes, p 430 et Annales de chimie et de physique, 
sasséné  LUXIT, p.24; 

110. Sur les phosphates et arséniates hydratés de cuivre et de zinc (avec Sarasin). Bull. soc. chim., 
om série, {. XXV, p. 482. 

111. Sur la constitution du phosphite d'éthyle avec M. Guérin. Session de Clermont de l'Association 
francaise pour l'avancement des Sciences et Bull. soc. chim., »%° série, &. XXVE, p. r. 

112. Sur l’oxyde de méthyle monochloré. Session de Clermont de l'Association francaise pour l'avan- 
cement des Sciences et Bull. soc. chim., 2° série, t. XXVI, p. 386. 

113. Sur la thermo-électricité produite au contact d’un corps bon conducteur et d'un corps mauvais 
conducteur de l'électricité. Session de Clermont de l'Association francaise pour l'avancement des Sciences. 

114. Sur des cristaux de fer oxydulé présentant une déformation singulière. C. R., t. LXXXIIT, 
P: 996. 

1877. 

115. Sur l’oxyde de méthyle monochloré. C. R.,t. LXXXIV, p. 247 et Bull. soc. chim., 9, p. 171. 

116. Sur une méthode générale de synthèse d’ hydrocarbures et d acétones (avec M. Crafts). €. Fee 
t. LXXXIV, p. 1392 et 1450. 

117. Sur une méthode générale nouvelle de synthèse d'hydrocarbures, d'acétones (avec M. Craîts). 
CREME XXXV, p' 74. 

118. Synthèse de l'acide benzoïque et de la benzophénone (avec MM. Craffts et Ador). G.R., t. LXXXV, 
p. 673. 

119. Action du chlorure d'aluminium sur le chlorure d’amyle (avec M. Crafts). Bull. soc. chim., +, 
Dao: 

120. Action du chlorure d'aluminium sur divers chlorures et carbures Bull. soc. chim., t. 1, p. 530, 
t. IE, p. 50, sur l'hexaméthylbenzine, t If, p. 147 et 520. 

121. Action de l’oxychlorure de carbone sur la benzine (avec Craf:s et Ador). Bull. soc, chim., t. IE, 
p. 482. 

1878. 


122. Fixation directe de l'oxygène et du soufre sur la benzine et sur le toluène (avec M. Craîts). C. R., 
t. LXXX VE, p. 884. 

193 Fixation directe de l'acide carbonique, de l'acide sulfureux, de l’anhydride phtalique sur la 
benzine ; synthèse de l’acide benzoïque, de l'hydrure de sulfophényle et de l'acide benzoylbenzoïque 
(avec M. Craîts). C. R., t LXXXVI, p. 1368. 

124. Action du chlorure de cyanogène sur la benzine en présence du chlorure d'aluminium. Bull. 
SHOP CIM, Ex LD. 2. 

125. Formation d’anthraquinone par l’action da chlorure de phtalyle sur la benzine en présence du 
chlorure d'aluminium. Bull. soc. chün., t 1. p 49 

126. Synthèse ge phénol par oxydation de la benzine en présencé du chlorure d'aluminium. Bull. 
s0C"chim., "Et. , 

127. Synthèse dx crésylol et de l’acide benzoïque. Bull. soc. chim., t. T, p: 24°. 

198. Formation du disulfure de phénylène par l’action du protochlorure de dottré sur la benzine en 
présence du chlorure d'aluminium. Bull. soc. chim., t. 1, p. 434. 

129. Formation du durol dans l’action du chlorure de “méthyle sur la benzine en présence du chlorure 
d'aluminium. Bull. soc. chim., t. 1, p. 481. 

130. Action de re sur un mélange de benzine et de chlorure d'aluminium. Bull. soc. chim., t. E, 
p. 535o0ett. Il, p. | 

131, Action de l'anhy dride acétique sur la benzine en présence du chlorure d'aluminium. Bull. soc. 
chim., & I, 

139. Action e chlorures métalliques sur un mélange de chlorure de benzyle et de benzine. Bull. 
soc. chim., &. TI, p. 146. ee 

133. Orthotoluidine sur un mélange fondu de chlorhydrate d'aniline et de chlorure d'aluminium. 
Bull. soc. chim., t. I, p. 537. 

134. Analyse de l'adamine du Laurium. Bull. soc minéral, LR AG TE 

135. Sur un pyroxène artificiel. Bull. soc. minéral., t. TI, p. 106, 
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1879. 
136. Sur quelques dérivés du durol (x tétraméthylbenzine) {avec Grafls el Ador), C.R.,t. LXXXNIII, 
. 880. è 
È 137. Transformation du styrolène bromé en méthylbenzoyle. Bull. soc. chim., t. I, p. 114 et 613. É 
138, Méthylbenzoyle formé par l'oxydation ménagée de 1 éthylbenzine, Bull. soc. chim., & TT, p. 543 et 
615, 4 1 tt 
139. Fixation du méthyle sur la diméthylaniline sous l'influence du chlorure d'aluminium. Bull. 
soc. chim., t. 1, p. 194 (avec M. Craîls). k 
140. Fixation directe de 0 etS sur la benzine et le toluène Bull. soc. chim., t.T, p. 463 (avec M. Craîts). 
141. Formation du benzonitrile par l’action de (GAz} sur la benzine en présence de APCP, Bull. 
soc. chim., t. I, p. 547 (avec M. Craffts’. 
142. Sur la pyroélectricité dans la topaze, la blende et le quartz. Bull. soc. minéral., €. TE, p. 37, 
143. Sur les houppes des cristaux polychroïques. Bull. soc. minéral., &. II, p. 78. 
144, Minéraux associés au diamant dans l'Afrique australe Bull. soc, minéral., t. IE, p. 197. 
145. Sur la forme cristalline de la guéjarite. Bull. soc. minéral., t IT, p. 203. 
146. Reproduction artificielle du quartz cristallisé (avec M. Sarasin). Bull, soc, minéral., t. II, p. 113 
et Bull. soc. chim., t, 1, p. 487. 
147. Sur la composition de la hopeïte (avec M. Sarasin). Bull. soc. minéral. &. 11, p. 153 et Bull, soc. 
chim., €. Il, p. 114. | 
148. Sur la production artificielle d'une matière feldspathique (avec M. Sarrasin), Bull. soc. minéral., 
tip. 19 
149. Soufre cristallisé dans le système triclinique. Bull, soc. chim., t. IT, p. 114. 


1880. 


150. Synthèse de l’hexaméthylbenzine et de l’acide mellique (avec M, Craîts). C. R., t, XOXI, p. 257 
et Bull. soc, chim., t. IL, p. 626. 

151. Préparation d’un isomère de la trichlorhydrine. Bull. soc. chim.. &. IT, p. 129. 

152. Synthèse de l'acide benzinopentacarbonique. Bull. soc, chim., t. 1, p. 627. 

133. Action du brome sur le diphénylméthane (avec M. Balsohn). Bull soc. chim., t. I, p. 333. 

154. Action du diphénylméthane monobromé sur l'ammoniaque. Bull. soc. chim., t. 1, p. 587 (avec 
M. Balsohn). à 

195. Noel synthèse de l'acide diphénylacétique. Bull. soc. chim., &. T, p, 589 (avec M, Balsobn). 

156. Sur les produits d’oxydation de la triéthylbenzine. Bull. soc. chim., t. IT, p. 627 et 635 (avec 
M. Balsohn). 

157. Sur un silicate artificiel ressemblant à l’orthose (avec M. Sarasin). Bull. soc, minéral., t. IT, 
D. 29, 
188r. 


158. Sur les combinaisons de l'anhydride phtalique avec les hydrocarbures de la série de la benzine 
(avec M. Craîfts). C. R., t. XCIT, p. 833 et Bull. soc. chim., t. I, p. 505. 

159. Sur un hydrocarbonate d'aluminium et de sodium. Bull soc. chim., t. I, p. 227. 

160. Action du bromure d'éthylène sur le toluène en présence de AlCIS. Bull. soc. chim., t, I, p. 52 
(avee M. Balsohn). 

161. Action de SO‘H? sur le phényl acétylène. Bull. soc. chim., {. I, p. 54 (avec M. Balsohn). 

162, Action de l’anhydride phtalique sur la benzine en présence du chlorure d'aluminium. Bull. soc. 
chim., t. 1, p. 290 (avec M. Craîts). 

163. Action du tétrachlorure de carbone sur la benzine en présence du chlorure d'aluminium. Bull. 
soc. chim., &. I, p. 1 (avec M. C Vincent). | 

164. Sur la production par voie aqueuse du feldspath orthose (avec M. Sarasin). C. R.,t. XCIL, p. 1374 
et Bull. soc. minéral., t. IV, p. 197. 

165. Sur un nouveau gisement de dawsonite et sur la formule de ce minéral. Bull, soc, nuinéral., 
t. IV pr08 ; 

166. Notice nécrologique sur M. Adam. Bull. soc. minéral., t. IV, p. 143. 

167. Notice nécrologique sur M. Henri Sainte Claire Deville. Bull, soc. minéral., &. IN, p. 187. 

168. Forme cristalline de l’acétate de benzhydrol. Bull. soc. minéral., t. IV, p. 298. 

169. Sur la production de la mellite cristallisée (avec M. Bahlsohn). Bull. soc. minéral., t. IV, p.26 et 
Bull. soc. chim.. &, I, p.299. 

170. Reproduction de la phosgénite {avec M. Sarasin). Bull, soc. minéral., t. IV, p. 175. 

171. Forme cristalline du sélénite de cuivre (avec M. Sarasin\. Bull. soc. minéral, &. IV, p, 295. 

172. Formation artificielle du feldspath, de la tridymite, de la chalkoménite, et de la phosgénite. 
Bull. soc. chim., t. N, p. 65. 

1882. 

173. Action du chlorure d'aluminium sur un mélange de toluène et de chlorure de benzyle. Bull. soc 
chim., € XXXVIT, p. 530. 

174. Réclamation de priorité au sujet du triphényl-méthane. Bull. soc. chim., t. XXXNIE, p. 3: 

179. Préparation de triphénylméthane (avec M. Graîts). Bull. soc. chim., t. XXX VII, p. 6. 

176. Action décomposante du chlorure d'aluminium sur les carbures du pétrole (avec M. Grafts). 
Bull. soc. chim., &. XXX VIE, p. 49. 

177. Sur la brucite de Cogne (Vallée d'Aoste). Bull. soc. minéral, t. V, p. 327. 

178. Sur la pyroélectricité du quartz (avec M. Jacques Curie}. Bull. soc, minéral., t. N, p. 289. 

179. Sur la synthèse de la leadhillite, Bull. soc. minéral, &. V, p. 101. 
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1883. 


180, Sur la pyroélectricité dans la blende, le chlorate de sodium et la boracité (avee M. Jacques Curie). 
C. R., t. XCVIE, p.61 et Bull. soc. min, t. VI, p. 197. 

181, Sur la reproduction de l’albite par voie aqueuse (avec M. Sarasin). €. R., t. XCVIT, p. 290. 

182. Sur la pyroélectricité du quartz (avec M. J. Curie). C. R., t. XOVIIT, p. 1262 et 1389, 

183. Ethers phtaliques. Bull. soc, chim,, t, XXXIX, p. 562. 

184. Action du chlorure d'aluminium sur la naphtaline (avec M, Crafts). Bull, soc. chim., t. XXXIX, 
P: 195. 

185. Action du chlorure d'aluminium sur la benzine à 200° [avec M. Crafts). Bull. soc. chim., t. 
XXXIX, p, 30of. 

186. Combustion du diamant, Bull. soc. chim , t. XL, p. 514 et t. XLI, p. 100. 

187. Expériences de M. Spring relatives à l’action de la pression sur les corps solides en poudre. Bull, 
soc. chim., t. XL, p. 526. 

188. Préparation de l'aluminium-phényle (avee M. Craffts). Bull. soc. chim., t, XL, p. 169, 

189. Action du chloroforme sur la benzine en présence du chlorure d'aluminium (avec MM, Craîfts et 
Vincent). Bull. soc. chim., t. XL, p. 07. 

1884. 


190. Discours prononcé aux funérailles de Wurtz, €, R., t. XCVIIL, p. 1199. 
91. Action de la chaleur sur une solution de sulfate de cuivre. Bull. soc, chim., t. XLT, p. 418. 
192. Notice nécrologique sur A. Wurtz. Bull. soc. chim., {, XLI, p. 529. 
193. Synthèse du ditolyIméthane {avec M. Craîfts). Bull. soc. chim., t. XLI, p. 273. 
194. Action du chlorure de méthylène sur le toluène et sur la benzine (avec M. Crafts). Bull. soc. 
chim., t. XLI, p. 322. 
195. Synthèse du diphénylméthane chloré (avec M. Crafts). Bull. soc, chim., t. XLE., p. 370. 
196. Décomposition des acides sulfoniques à l’aide de l'acide sulfurique hydraté (avec M. Crafts). Bull. 
soc. chim., t. XLI, p. 66. 
197. Sur la formule de la friedelite, Bull. soc, minér., t. VIT, p. 71. 


1885. 

198. Sur l’action décomposante exercée par le chlorure d'aluminium sur certains hydrocarbures (avec 
M. Craîts). C. R., tt. C, p. 692 et Bull. soc., chim., t. XLIIF, p. 196. 

199, Réponses aux remarques de M. Troost, à propos de l'hydrate de chloral, C. R,, t. G, p. 8gr et 
Bull. soc. chim., t. XLTIT, p. 269. 

200. Action de l'aluminium sur le chlorure d'aluminium (avec M. S. Roux). C, R., t. CO, p. rror. 

201, Sur une méthode d'analyse applicable à des mélanges d'hydrocarbures de la série aromatique 
(avec M. Crafts). C. R., t. CI, p. 1218. 

202. Action du brome sur l’hexaméthyl-benzine (avec M. Craîfts). Bull, soc. chim., t. XLITF, p. 2. 

203. Action du chlorure de méthyle sur le toluène en présence du chlorure d'aluminium {avec M. Craîts). 
Bull. soc. chim., t. XLIII, p. 50. 

204. Action du chlorure de benzyle sur la benzine en présence du chlorure d'aluminium (avec 
M. Craîfts). Ball. soc. chim., t. XLIIT, p. 55. 

205. Action du chlorure de méthyle sur l’orthodichlorobenzine en présence du chlorure d'aluminium, 
avec M. Crafîts, t. XLIIT, p. 3o5et t. XLV, p. 290. 

206. Formation d’anthracènes méthylés (avec M. Crafts), Bull. soc, chim., t. XLIV, p. 97. 

207. Notice sur la vie et les travaux de A. Wurtz. Bull. soc. chim., t. XLITE, p. 1-LXXX fascicule sup- 
plément. 

208. Sur la pyroélectricité de la topaze, (avec M. Jacques Curie). C. R.,t. C. p. 213, Bull. soc, miné- 
ralog., t. VITE, p. 16, 

209. Sur la pyroélectricité de la scolizite, (avec M. A. de Grammont). Bull. soc. minéralog., t. VIT, 

AY 
L Fe Sur la cristallisation de la calcite en présence d'une solution de chlorure de calcium. Bull. soc. 
minéralog., t. VII, p. 304 et B. 

211, Production du carbonate de calcium cristallisé (avec M. E. Sarasin), t. XLIV, p. 50. 


1886. 


212. Action du chlorure de méthyle sur l’orthodichlorobenzène en présence du chlorure d'aluminium, 
(avec M. Craîfts). Bull. soc. chim., t. XLV, p. 290. 

213. Rubis artificiel, Bull. soc. chim., t. XLVI, p. 242. e 

214. Observation sur une note de M. Wirouboff sur l'isomorphisme. Bull. soe. minéral., €. IX, 
Durs: 

215. Reproduction de la Wollastonite, Bull. de la soc. minéral., €. IX, p. 193. 


1887. 


216. Remarques à propos d'une communication de M. J.A. Muller sur une nouvelle classe de ferro et 
de ferricyanures, €. R.,t. CIV, p. 999. 
217. Forme cristalline de la quercine. €. R., t. OV, p. 95. 

218. Sur la forme cristalline de la cinchonamine. C. R., t. CV, p. 985. 

219. Nouveaux procédés d'attaque de certains minéraux. Bull. soc. chim., t. XLVIT, p. 369. 

220, Analyse et synthèse de la topaze (avec M. E. Sarasin). Bull. soc. chim., t. XXXX, p. 737: 
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1888. 


291. Sur la densité de vapeur du chlorure d'aluminium et sur le poids moléculaire de ce composé 
(avec M. Craîts). €. R.,t. CVI, p. 1764 et Bull. soc. chim., L. LD 2 

299, Sur la densité du chlore et sur la densité de vapeur du chlorure ferrique(avec M. Crafîts). C. R., 
t. CVIL, p. 301. : 

223, Sur la densité de vapeur du perchlorure de gallium (avec M. Craîfts). C. R., t. CVII, p. 306. 

224. Synthèse de l’aurine. Bull. soc. chim., t. L, p. 2. 

223. Formule de l’acide camphorique. Bull. Soc. chim., t. L, p. 132. 

296. Sur une macle nouvelle du quartz. Bull. soc. minéral., &. XI, p. 29. 

297. Sur un gisement de diamants et de saphirs d'Australie. Bull. soc. minéral, &. XI, p. 6. 


1889. 


298. Sur l'acide méso-camphorique. C. R., t. GVIIL, p. 978. Bull. soc. chim., 1889, t. I, p. 466. 

229. Sur la décomposition des acides sulfoconjugués avec l’aide de l'acide phosphorique. C.R;, t. CIX, 
109: : “ 
36. Constitution de l’acide camphorique. Bull. soc. chim., 1889, t. I, p. 83. 

231. Dimorphisme de l'acide camphorique gauche, 1889, t. I, p. 594. 

2392, Attaque de la chromite par le sulfate de calcium. 1889, t. IT, p. 2. 

233. Action de l’acide iodhydrique sur l'acide camphorique, 1889, t. Il, 786. 

234. Méthode nouvelle pour régénérer les hydrocarbures de leurs combinaisons sulfoconjuguées, 
1889, t. Il, p. 175 avec M. Crafîts. 

1890. 


235. Notice sur la vie et les travaux de R. D. Silva, 1890, t. I, Bull. soc. chim. 
. 236. Sur l'acide camphorique. Bull. soc. chim., 1890, t. IT, p. 849. 

237. Sur l'isomérie des hexachlorures de benzine. Bull. soc. chim., 1890, t. IV. p. 105. 

238. Sur la formule de la benzine. Bull. soc. chim.. 1890, t. IV, p. 386. 

239. Electrolyse de l'acide tartrique. Bull. soc. chim., 1890, &. TI, p.52, avec Ch.Combes et A.Combes, 
et Bull. soc. chim., 1890, t&. UE, p. 570. 

40. Action des alcalis et des terres alcalines,des silicates alcalins et de quelques solutions salines sur 
le mica : production de la néphéline, de l’amphigène, de l’orthose, de la sodalithe, de l'anorthite (avec 
Georges Friedel). C. R., t. COX, p. 1170. | 

241. Action des alcalis et des silicates alcalins sur le mica,production de la nepheline, de lamphigène, 
de l’orthose (avec Georges Friedel). : 

249. 1° note. Bull. soc. minéralogique, t. XUIT, p. 129, et Bull. soc. chim., 1890, t. IT, p. 657. 

243. 2° note. Production de l’amphigène et de la sodalithe {avec Georges Friedel). Bull. soc. minéral., 
t, XIII, p.°:82. * ns Pis : 

244.53+ note. Action de la chaux et du chlorure de calcium sur lemica(avec Georges Friedel) Bull.soc. 
minéralog., t. XIE, p. 233, et Bull. soc. chim., 1890, t. TE, p. 850. 

243. 4° note. Action de la soude et du sulfate de sodium sur le mica, (avec Georges Friedel}. Bull. 
soc. minéral., t. XIE, p. 238. | 

1891. : 

246. Sur les éthers camphoriques etiso-camphoriques et sur la constitution des acides camphoriques, 
Ch 4/03 pese | %, 

217. Sur les hexachlorures de benzène. Bull. soc. chim., 189r,t. V, p. 130. 

cu. Perfectionnement apporté au procédé Doyère pour l'analyse des gaz. Bull.soc. chim., 189r, t. N, 
P: 94. : L” 

249. Sur la relation qni semble exister entre la symétrie de la molécule chimique, telle qu’elle est 
ere par l’hypothèse du carbone tétraédrique, et la forme cristalline. Bull. soc. chim., 1897, t. N, 
P-+ 950. à 

250. Sur la forme cristalline et sur les propriétés optiques de la nouvelle variété de soufre cristallisé 
de M. Engel. C. R., t. CXII, p. 834. 

251. Diamant creux. Bull. soc. minéral., €. XIV, p. 7. 

252. Sur la nesquehonite. Bull. soc. minéral. t. XIV, p. 6o. 

253. Sur une pyrite épigène renfermant du soufre. Bull. soc. minéral., t. XIV, p. 30. 

25/4. Action du sulfate de sodium et du carbonate de sodium sur le mica en présence de la soude{ayee 
M. Georges Friedel). Bull. soc. minéral., t. XIV, -p. 69. 


1892 | 

255. Observations relatives à une note de M. A. Colson sur le pouvoir rotaloire des sels de diamine. 
CRE COX VPpE GS: | tee 

me Sur la notation stéréochimique, réponse à la deuxième note de M. A Colson. C. RC 
D. 994. | 

2574 Sur l'éther camphorique de saponification. Bull. soc. chim.. 1892, & NI, pe its 

258. Discussion sur le pouvoir rotatoire. Bull soc. chim., 1892, t. VIT, p. 757 et 804. 
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259. Sur l'existence du diamant dans le fer météorique du Canon Diablo. C:R., CXN;p o37et Bull. 
soc. minéralog., 1892, t. XV, p. 257. 


à . Reproduction de la pereylile. Bull. soc. chüm., 1899, t. VII, p. 164 et 662, Bull. soc. minéralog , 
OP , P. 90. : é » | 
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261. Sur des cristaux de soufre contenus dans une pyrite épigène. Bull. soc. minéral., t. XV, p. 96. 
262. Sur une pierre de fronde canaque en péridot. Bull. soc. minéral., &. XV, p. 256. 


18093. 

263. Sur la stéréochimie. C. R., t, CXVI, p. 357. 

264 Réponse à M. Colson relative à la constitution de l anhydride acétyltartrique. Bull.soc.chim., 1893, 
tIXsprané. 

265. Remarque sur la façon de M. Wirouboîf d'envisager les corps en solution. Bull. soc, chim., 1893, 
1 EX 2107 et 20 De 

266 Rec la Das de. Bull. soc. chim., 1893, t. IX, p. 384. 

267. Sur une matière colorante obtenue par l’action à ou de l'oxychlorure de phosphore sur la 
méthvlacétanilide. Bull. soc. chim., 1893, & IX, p. 64r. 

68. Action de la phénylhy drazine sur l'anhydride camphorique et les éthers camphoriques. Bull. soc. 
chim., 1893, t. IX, p. 5 et 27 (avec Alphonse Combes). 

269. Sur la reproduction du Diamant. C. R., t. CXVI, p. 224. 

270. Sur le fer météorique du Canon Diablo. LR LEUR VE D: 290, 

271. Présence du diamant noir dans une météorite de l’Arizona. Bull. soc. chim., 1893, €. IX, p. 4 


1894. 

272. Sur une nouvelle série de sulfophosphures, les thiohypophosphates. C.R.CXIX, p.260 et Bull. soc. 
chim., 1894, t. XI, p 115 êt 1057. 

273. Sur une acétone non saturée obtenue par la condensation de l’aldéhyde valérique, Bull. soc. 
chim , 1894, & XL, p. 419. 

274. Notice sur la vie et les travaux de G. Salet. Bull. soc. chim., 1894, €. IE, p. 17 et 3°. 

275. Sur une nouvelle série de matières colorantes. Bull. soc. chim., 1894, €. XI, p. 1027. 

276. Nouveau procédé de synthèse des bases du groupe du pyrazol Bull, soc. chim. 1894; FXPPDe 119 
avec Charles et Alphonse Combes. 

277. Sur la composition de l’apophyllite, €. R.,t. OXVII, p 19232 et Bull. soc. nunéral., Lt. XVIT, 
DA. 
Ë 278. Dégagement d’ammoniaque par diverses apophyllites pendant la calcination. Bull. soc. chim., 
MTS XI, P.419: 

79. Sur la boléïte artificielle. Bull. soc. minéral., t. XVI, p. 6 

»8o. Sur la martite artificielle. Bull. soc. minéral, t. X VIT, p. 150. 


1899. 

281. Observations relatives à une note de M Lecoq de Boisbaudran sur la classification des éléments 
chimiques. C. R ,t. CXX, p. 1103. 

82 Sur les produits de condensation de l’aldéhyde valérique, méthyl--butanal-{, observations rela- 
tives à la note de MM. Barbier et Bouveault. €. R ,t. CXX, p. 13594. 

283. Préparation des séléniophosphures d'argent, fer, plomb, cuivre, étain (avec M. Chabrié). Bull. 
soc. chim., 1899, t. XIIT, p. 163. 

284. Recherche du fluor dans lapophyllite. Bull. soc. chim., 1895, & 13, p. 721. 


1896. 


285. Examen de quelques substances trouvées dans les fouilles faites à Abydos (Egypte). Bull. soc. 

chim., 1896, t. XV, p. 982. 
1897: 
286. Notice sur la vie et les At d’Alphonse Comhes. Bull. soc. chim., 1897, t. XVII, p. r et 22. 
e Sur des matières grasses trouvées dans les tombes égyptiennes d'Abydos Bull. soc chüm., 1897, 
NEA VIT D. 044: 

288. Analyse d'aiguilles métalliques et d'un savon RE trouvés dans les fouilles d'Abydos. Bull. 

soc. chim., 1897, t. XVI, pP. 1012. 


1898. 
289. Action du chlorure d'aluminium sur les carbures saturés (avec M. A. Gorgeu). Bull. soc. chim., 


1898, & XIX, p. 370. ; 
290. Notice sur la vie et les travaux de Paul Schutzenberger. Bull. soc. chèm. , 1898, €. XIX, p. r et 43. 


1899. 


291. Analyse d'un silicate d'aluminium et de sodium. Bull. soc. minér., &. XXI, p. 17. 
292. Sur un nouveau minerai d’urane (avec M. Gumenge). Bull. soc. minér., L. XXII, p.26, Bull. 
chim. 1899, t. XXI, p. 328. 
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QT 
SUPPLÉMENT A NOS CONNAISSANCES SUR L'AMARINE 
Par le D' G. Scarlata. 


Bertagnini(!), en chauffant l’hydrobenzamide, obtenait une substance basique isomère:« lAima- 
rine » pour laquellr les D" Japp et Robinson (*), Claus (*) et Fischer (*), d’après leurs expé- 
riences, ont successivement proposé les formules suivantes de constitution : 

CH — C — AZH 

CH — CH; 


l 
C5 — C — AH” 
CSS — CH = Az 
[ | C— Cr 
C'H5 — CH — A1” 
CES — CH — AH 
æ CH — CH 


| 
CH CO — Ad 


Ces discordances dans la constitution de l’Amarine m'ont ainené à publier les résultats que 
j'ai obtenus en oxydant l’Amarine avec de l’eau de brome. | 
 OXYDATION BE L'AMARINE. — J'ai traité l’'Amarine en suspension dans l'eau par l’eau de brome, 
en agitant souvent, pendant huit heures, puis je laissai en repos pendant deux jours. 

J'obtins de cette manièré une solution limpide, incolore, présentant l'odeur caractéristique 
d'amandes amères, où flottait une matière jaune, que je séparai par filtration. 

Les eaux mères furent traitées par de l’éther, qui, distillé, laissa une huile incolore ayant 
l’'oteur d'amandes amères, qui présentait les caractères de l’aldéhyde beozoïque, par le composé 
fusible à 152° qu’elle fournit avec la phénylhydrazine. La solution aqueuse concentrée au bain- 
marie laissa déposer un produit cristallin, qui, après plusieurs cristallisations dans l’eau 
bouillante, se présenta en cristaux prismatiques blanes, brillants, fusibles vers 260°. . 

L'analyse de cette substance m'a donné les résultats suivants : 

0,3106 gr. de substance ont donné : o,1521 gr. de AgBr 
0,3867 gr. de substance ont donné: 0,1294 gr. de H20 

0,3214 gr. de substance ont donné : ia 

20,5 cc. d'azote, à la pression de 151,9 mm. et à la température de 18°,5, c’est-à-dire : 

Trouvé pour ‘/, : Br = 20,83 ; C — 66,42; H — 5,16; Az — 7,24. 

Ces résultats conduisent à la formule : 

C'H'SAz, HBr, c'est-à-dire au bromhydrate d'Amarine, lequel exige pour ‘/, : BF — 21,10; 
CG 06,49 He 561 7e 7e | 

La solution, en effet, traitée avec les alcalis, se décompose et il se précipite de lamatine libre 
que l’on caractérise par son point de fusion (100°) et ses cristaux. 

Le produit de décomposition jaune, séparé déjà par filtration, fut purilié par plusieurs eristalli- 
sations dans l'alcool bouillant, ét l’on obtint ainsi de petites aiguilles jaunes fusibles à 92°. 

L'analyse donna les résultats suivants : | 

0,1929 gr. de substance ont donné : 0,5g18 gr. de CO? et o,0891 gr. de H20 
c'est-à-dire pour ?/, : O = 39,42 ; H = 5,13.  OMSF OR 

Le produit dissous dans l'alcool et traité avec un petit excès de la quantité calculée de chlor- 
hydrate de phénylhydrazine, chauffé au bain-marie, fournit de petites aiguilles qui, mises à 
cristalliser dans le chloroforme fondent à 225. 

Le point de fusion du produit (92°); la réaction de la phénylhydrazine, le point de fusion de 


l'hydrazone correspondant (225°) et la composition centésimale démontrent clairement que la 
substance examinée est le benzyle : 


CH — CO 
| 
C5H> — CO 
En effet il exige pour ?/, : G — 80; H = 4,76. 
Par conséquent, la décomposition peut s'expliquer par l'équation suivante : 
CH'SAz? + 2Br + 3H°?0 — C'#H1°0? + C'H6O + 2A7H ‘Br. 


Palerme, avril 1899. Laboratoire de chimie de l’Institut technique. 


(1) Ann. der Chem. und. Pharm. n.s. T. XII, pag. r2. — (2) Jahres-Berichte, 1882, 563. 
(3) Jakres-Berichte, 1885, 950. — (4) Ann. 211, 213. 
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PROGRÉES RÉALISÉS DANS L’INDUSTRIE DES MATIÈRES 
COLORANTES EN 1898. 
Par M. E. Suaiïs. 
(Suile et fin) (1). 


IV. — DÉRIVÉS DE L'ANTHRACÈNE 


Nous signalerons en premier lieu un procédé qui permet la préparation de dérivés alcoylés de 
la 6-amidoanthraquinone, substances sans grand intérêt par elles-mêmes mais qui pourront ac- 
quérir une certaine importance comme matières premières pour la préparation de dérivés de l’an- 
thraquinone. Ce procédé consiste à chauffer les acides dialeoylamidobenzoylbenzoïques (?) avec 
l'acide sulfurique concentré. En chauffant, par exemple, l'acide diméthylamidobenzoylbenzoïque, 
à 175-180°, avec 10 parties d'acide sulfurique 66°B. on obtient la diméthyl B-amidoanthraqui- 
none qui, lorsqu'on coule la liqueur sulfurique dans l'eau, se présente sous forme d’un précipité 
rouge flosonneux (?) ; cristallisée dans la benzine ou le toluène elle fond à 181°. La formation de 
ce dérivé est due à une simple soustraction d’eau comme le montre l'équation suivante : 


DEXTNR apr 
x N Nm CHE — H°?0 — Nco/ CI 
AZ jh 


HET 
CO.OH Az 
CH: NCIE 


Toutelois, cette réaction ne donne pas de très bons rendements. On obtient de meilleurs résu!- 
tats en préparant d’abord le diméthylamidoanthranol par l’action de l'acide sulfurique concentré 
sur l'acide diméthylamidobenzoylbenzoïque et oxydant ensuite ; les phases de cette réaction sont 
représentées par les schémas suivants : 


* 2 are . 
, CH & pal A 7 CO 
atlas | rachat 
& Q CIF PRE tre RE NE CH 
CO.OU Az (OH) x CO FAà 


CH: CH cr 


Les dérivés diméthylamidés des acides benzoyl — et benzylbenzoïque employés dans ces 
réactions ont été préparés et étudiés, d’une manière complète, par MM. Haller et Guyot. 
Polyoxyanthraquinones. — Le procédé d'introduction de groupes OH dans l’anthraquinone 
ou ses dérivés au moyen de l'acide sulfurique riche en anhydride, a reçu de nouvelles applica- 
tions. Ainsi, lérythroxyanthraquinone traitée par l'acide sulfurique à 8o °/, SO$, au-dessous de 
4o°, se transforme d’abord en un éther sulfurique de l’anthrarufine qui, sous l’action de l’eau 
à l’ébullition, donne naissance à l’anthrarufine (*). 
OH OH . Si le traitement par l'acide sul- 
furique fortement fumant est effec- 
CO | C0 | tué en présence de brome, il y a 
Gé R à à. formation intermédiaire d’éthers 
sulfuriques bromés qui conduisent 
à des dérivés bromés polyhydro- 
Neo“ xyl6s (°). 
OU L'anthrarufine peut, de plus, 
être préparée par celte méthode, 
en partant directement de l’anthraquinone. On introduit, par exemple, un mélange «le 


Nco” 


50 k. d’anthraquinone 
20 k. d'acide borique desséché à 100 
dans 1000 k. d'acide à 80 ?/, de SO? 


(1) Voyez Moniteur scientifique, juin 1899, p. 396. — (2) Haller et Guyot, CR, 196, 1218. 
(3) Haller et Guyot, CR, 126, 1544. — (4) Bayer, DPA, ro103; 10 janvier 1898. 
(5) Bayer, DRP, 99314: 28 avril 1898. 
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et on chauffe pendant trente-six heures à 100°. On laisse refroidir et on ajoute, en refroidis- 


sant, 

1000 k. d'acide sulfurique 66 Be 
puis on coule dans l’eau. Il se forme un précipité, constitué par un éther sulfurique, qu’on filtre, 
lave et dissout dans la soude caustique diluée. On filtre la solution alcaline pour séparer l’anthra- 
quinone non attaquée et le liquide filtré rendu acide par l'acide chlorhydrique est porté à l’ébulli- 
tion : dans ces conditions, l’anthrarufine se précipite ; on filtre pour la recueillir (‘). 

On à préparé aussi des polyoxyanthraquinones sulfoconjuguées au moyen d’acides amidooxy- 
anthraquinonesulfoniques en soumettant ceux-ci à l’action d'agents oxydants tels que les super- 
oxydes, les sels ferriques, les persulfates, ete. C’est ainsi que les acides diamidodisulfoanthrafla- 
vique, diamidodisulioisoanthraflavique et diamidoanthrachrysonedisulionique traités par le 
bioxyde de plomb en milieu acide ont été transformés eu po- OH 
lyoxyanthraquinones disulfonées {?). Il est vraisemblable que 
dans ces réactions les groupes OH se substituent aux groupes CO | OH 
AZH° et que les polyoxyanthraquinones obtenues correspon- 
dent, quant à leur constitution, aux dérivés amidés qui ont 
servi à les préparer. 

On a réussi, en partant de l’anthragallol, à former une té- Nco” NOH 
traoxyanthraquinone contenant les quatre groupes OH dans le OI 
même noyau (°). 

Cette oxydation s'effectue, à froid, par l'acide nitrique ; on introduit par exemple : 

( 5 k. d’anthragallol 
5 k. d'acide borique 
dans 100 k. d'acide sulfurique 66 Be 


puis on ajoute, en maintenant la masse entre 10 et 20° 
7 litres d'acide nitrique tel que 1 ce = 0,2 gr. de AzO3H 


L'oxydation est rapide ; elle est terminée lorsqu'une tâte se dissout en rouge, et non plus en 
vert, dans les alcalis ; on coule alors dans l’eau, on fait bouillir et on filtre la tétraoxyanthraqui- 
none précipitée. Dans cette opération l'acide borique joue un rôle considérable, il protège les 
groupes hydroxyles et permet l'oxydation régulière ; sans lui lanthragallol serait détruit car on 
sait, en effet, que l'acide nitrique l'attaque violemment. Cependant, on a réussi, en opérant à 
très basse température, à nitrer l’anthragallol (*) et on a pu obtenir le dérivé 


OH OH 
CO SALE [on 
SANT GS ZE 
qui se transforme facilement 
dans la modification isomère. £ 
OO NE Nco \f.\0 
Az0? Az(OH) 
Composés azotés. — Les dérivés hydroxylés, autres que l’anthragallol, se nitrent d’ailleurs, en 


général, avec facilité. Ainsi la chrysazine traitée, en dissolution dans l'acide sulfurique concentré, 
par l'acide nitrique donne un dinitro (°) qui, selon toute vraisemblance, possède la constitution : 


OH OH Ce dérivé dinitré donne par réduction un diamido constituant un 
se colorant bleu. La réduction s'effectue de la manière suivante. On in- 
trodui 
AN : 


5 parties de dinitrochrysazine 
500 » 1 
dans de : d'eau k 
l » de sulfure de sodium neutre 


Nen/ : : : - 
CO et on chauffe à 80-1009. La réduction est terminée quand la liqueur 
Az0? AzO? vst devenue bleu pur; on précipite le diamido par le sel marin (°) 
apres relroidissement de la liqueur. 


L’acide anthraflavique peut être transformé, dans une seule opération, en un dérivé à la fois 
nitré et sulfoné : on introduit Q 


10 parties d'acide anthraflavique 
dans 80-100 parties d'acide sulfurique à 10-20 0/, de S03 


re DPA, ARE À juillet 1898. — (2) Meister, 10293 ; 8 septembre 1898. de. 
ayer, 10503; 31 octobre 1898. — (4) Bamberger et Bæck, Mon f. chem., t. XNIIL, p. 283. 


(1) 
(3) 
(5) Bayer, DRP, 98639 ; 14 mars 1898. — (6) Bayer, DRP, 100138: 20 juin 1898. 
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et on chauffe à 100-120° jusqu’à solubilité complète dans l’eau ; on laisse refroidir, puis on ajoute 
2 molécules d'acide nitrique lentement et à froid ; toutefois, vers la fin de l'opération on chauffe 
quelque temps à 40-60°. On coule dans l’eau, on filtre et on ajoute du sel marin : le sel de so- 
dium d'un acide dinitrodisulfoanthraflavique se précipite (‘). Cet acide soumis, en dissolution 
dans l’acide sulfurique dilué, à l’action du chlorure stanneux, à tiède, se convertit en acide dia- 
midodisulfoanthraflavique que l'on précipite à l’état de sel de potasse par addition de chlorure 
de potassium (?). 

L'acide isoanthraflavique peut, comme l'acide anthraîlavique et par un procédé analogue, être 
transformé en un dérivé à la fois dinitré et disulfoné : on introduit 

10 parties d'acide isoanthraîlavique 
dans 50-100 p. d’acide fumant à 10-20 0}, d'SO“ 
et on chauffe à 110-120° ; dans ces conditions, il se forme un acide disulfonique dont le sel de 
potassium cristallise en petites tablettes jaunes et répond à la formule 
CO2H'(OH)(SOSK). 

Cet acide peut être nitré dans le milieu même où on l’a produit ; on obtient alors un dinitro 
qui par réduction fournit un acide diamidoisoanthraflavique disulfonique (°). 

On à préparé également un acide diamidoanthrarufine disulfonique, à partir de l’anthrarufine, 
par sulfonation, nitration puis réduction (*) et par la même méthode un dérivé diamidédisulfoné 
de la chrysazine (5). Ilest évident, dès lors, qu'on peut soumettre aux réactions précédentes un 
mélange d’anthrarulfine et de chrysazine ; le traitement d’un tel mélange a conduit à l’observa- 
tion que l'acide à 20 ‘/, de SO* sulfoconjugue la chrysazine plus rapidement que l’anthrarufine, 

Les dérivés diamidés obtenus dans les réactions preédentes sont des colorants bleus. 

Notons encore que lacide dinitroanthrarufinedisulfonique traité par le brome se change en di- 
nitroanthrarufine dibromée et que ce composé traité par le chlorure stanneux, ou tout autre ré- 
ducteur, se transforme en un colorant bleu. On a aussi préparé des colorants bromés et bleus 
également par réduction de la dinitro anthrachrysone dibromée et traitement par un alcali à 
l’ébullition du produit de réduction jusqu’à ce qu'il ne se dégage plus d’ammoniaque (). 

Enfin certains dérivés nitrés peuvent être réduits partiellement de façon à fournir des dérivés 
de l’hydroxylamine. La dinitrodisuliochrysazine et la dinitrodisulfoantharufine ont été trans- 
formées en dérivés de cette matière. On dissout, par exemple 


5 parties du sel de sodium de l’un de ces deux dinitro. 
dans 250 » d’eau 


et on ajoute dans la solution, en agitant, le mélange réducteur formé comme suit : 
$ parlies de chlorure stanneux 


30 » d'eau 
30.» d'acide chlorhydrique 


La masse devient rapidement bleue. On chauffe à 50-60° et on ajoute une solution concentrée 
de chlorure d’ammonium : le sel ammoniaeal du dérivé disulfo-hydroxylaminé eristallise par re- 
froidissement (*). 

D'autres svt bleus pour mordants ont été oblenus en faisant agir, à chaud, sur la dini- 
troanthraquinone 

mo ou sur ses produits de réduction partielle, l'acide sulfurique fumant en 
\20° présence d'acide borique et de soufre. On chauîle : 
Ë Co à | ro k. de dinitro anthraquinone 
10 k. d'acide borique desséché 
2 parties de soufre 
" 100-200 k. d'acide sulfurique à 30-40 0/9 de S03, 
ot pendant deux heures, deux heures et demie à 120-130° ; on laisse re- 
rire froidir, on coule dans l'eau et on filtre (5). Cette opération peut être 
$ effectuée à plus haute température, par exemple à 140-170° et aussi 
avec un acide encore plus riche en SO*, à 45 ‘/, par exemple; on peut, de plus prolonger la 
durée de la réaction (*). 

En outre, les dérivés nitrés suivants : méthylanthraquinone nitrée, tétranitroanthrachrysone, 
télranitrochrysazine, 8-nitroalizarine, 8-nitroflavopurpurine, 8-nitroanthrapurpurine peuvent 
être substitués à la dinitroanthraquinone dans la réaction précédente (1°). 


(x) Meister, DPA, Î. 10244; 20 mai 1898. — (2) Meister, DRP, 99611; 20 mai 1898. 

(3; Meister, DRP, 99612 ; 12 mai 1898. — (4) Bayer, DRP, 96364 ; 18 octobre 1897. 

(5) Bayer, DRP, 100136 ; %0 juin 1898. — (6) Meister, DRP, 97287; 20 décembre 1897. 

(7) Bayer, DRP, 100137 ; 20 juin 1898 — (8) Badische, DPA, Î. 20587 ; 11 octobre 1897. 

. Bayer, DPA, b. 20597 ; 11 octobre 1897. — (10) Bayer, DRP, 101486 ; 22 septembre 1898. 
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Les dérivés hydroxylés de l’anthraquinone, en qualité de composés phénoliques, sont suscep- 
tibles de se condenser avec l’ammoniaque et les amines. Les produits résultant de l'action de 
l'ammoniaque sur les polyoxyanthraquinones peuvent ètre soumis à Ja sulfoconjugaison ; on peut 
inversement traiter par l’ammoniaque les dérivés sulloconjugués des polyanthraquinones el sep 
faire agir les amines sur des polyanthraquinones substituées de diverses manières (h, Ainsi, la di- 
chlordisulfoanthrachrysone peut être condensée, en solution aqueuse, avec aniline, la p-toluidine, 
les xylidines, la phénylhydrazine, l'acide anidosalicylique, etc. La condensation avec l’aniline, 
par exemple, se réalise au bain-marie : la liqueur se colore en bleu. et le colorant crislallise par 
refroidissement (?). Le dérivé dibromé de l’anthrarufine peut aussi être condensé avec l'aniline, 
les toluidines, les xylidines, les naphtylamines: (Ce dérivé dibromé s obtient par un procédé di- 
gne de remarque : on dissout dans l'eau 10 kilos du sel de sodium de l’anthrarufine disulfonique, 
on porte à l’ébullition et on ajoute peu à peu 15 kilos de brome ; dans ces conditions, les groupes 
sulfo sont remplacés par le brome ét la dibromanthrarufine se précipite) ar 

En outre, les dérivés nitrés tels que la dinitroanthrarufine disulfo et la dinitrochrysazinedisulfo 
se prêtent également à ce genre de réaction. Lorsqu'on chauîfe, par exemple, 

5 k. de sel de sodium de la disulfodinitroantharufine 

5o k. d’aniline 

32 k, d'acide acélique glacial 

25 k. d'eau É 
pendant douze heures, au bain-marie, ce mélange se colore en bleu et un nouveau colorant se 
sépare peu à peu (*). 

Dans notre dernière revue nous avons dit que les polyoxyanthraquinones pouvaient être trans- 
formées par réduction des groupes carbonyles en leucodérivés. Ces derniers peuvent aussi, tout 
comme les dérivés non réduits, être condensés avec les amines aromatiques et fournir des leuco- 
bases qui, par oxydation, se transforment en colorants (*). Enfin, dans ces réactions, on peut sub- 
stituer aux polyoxyanthraquinones, la p-amidooxyanthraquinone sulio et obtenir des colorants 
que l'on peut considérer comme dérivant de la quinizarine puisque le reste de l’amine aromati- 
que mise en jeu se substitue au groupe amido de l'acide p-amidooxyanthraquinonesulionique. 
On prépare un colorant de cette nature en chauffant 

10 parties de paramidoxyanthraquinone sulfonée 
100 » de paratoluidine 

10 0 de chlorure stanneux 

D d'acide borique 


à 100-120°, Le mélange devient vert ; quand l'intensité de la coloration n'augmente plus, Popéra- 

tion est terminée On laisse alors tomber la température à 50-60°, on coule dans l'acide chlorhy- 

drique dilué, on porte à l’ébullition et on filtre ; le colorant formé est un vert acide pour laïne. 
Lorsqu'on chauffe : 

1: partie de dinitro anthraquinone 1,5 

10 » d'acide sulfuriqüe à 4o ?/, de SO: 


à 110-130° pendant quelques heures en présence ou non de soufre, il se forme, comme on sait, 
des éthers suliuriques d'acides hexaoxyanthraquinonesulioniques. En coulant le mélange dans 
l’eau (2 000 p.), portant à l’ébullition et ajoutant de la poudre de zine (2 p.) il se dégage de l’hy- 
drogène suliuré et il se dépose de l'hexaoxyanthraquinone : les groupes sulio ont done été éli- 
minés à l’état d'hydrogène sulfuré sous l'influence réductrice de la poudre de zine (°). 


Les céruléïnes se rattachant au groupe de l'anthracène, nous signalerons ici un brevet ayant 
pour objet la préparation de colorants halogénés, pour mordants, au moyen des céruléïnes-ré- 
sorcine dérivant de la fluorescéine et des fluorescéines substituées dans le noyau phtalique ; le 
procédé consiste à traiter ces céruléines, en solution alcoolique, par le brome ou par l’iode (°). 


Dérivés de l'acridine. — On a préparé des dérivés diamidés (et alcoylés) asymétriques de Ja 
phénylacridine au moyen de la p-amidobenzaldéhyde (ou de ses dérivés alcoylés) et des mélato= 
luylènediamines alphylées (*). On dissout, par exemple, 


5,5 parties de chlorhydrate de phénylmétatoluylènediamine 
dans 16 » d'alcool 


) Bayer, DRP, 97637; 13 janvier 1898. — (2) Bayer, DRP, 99078 ; 14 avril 1898. 

) Bayer, DRP, 101806 ; 10 octobre 1898. — (4) Bayer, DRP, 101805 ; ro octobre 1898 
) Bayer, DRP, o8ot1 ; 3 février 1898. — (6) Bayer, DRP, ror919 ; 20 octobre 1898. 

) Bayer, DPA, f. 9988 ; 28 avril 1898. — (8) Meister, DRP, 98075 ; 10 février 1898: 

o) Badische, DPA, D. 23007 ; 27 octobre r898. 


2 


(1 
(3 
(5 
(7 
{ 


Û 


| 


PROGRÈS RÉALISÉS DANS L'INDUSTRIE DES MATIÈRES COLORANTES EN 14898 639 


on ajoute ensuite 
| 2,4 parties de p. amidobenzaldéhyde 


puis 5 » de chlorure ferrique cristallisé 


el on fait bouillir pendant six heures dans un appareil à reflux. On distille l'alcool. on reprend 
le résidu par l’eau chaude et on filtre. La solution filtrée, additionnée de 
5,5 parties d'acide nitrique à 4o Bé 

abandonne peu à peu à l'état cristallin, le nitrate de la base acridique. On laisse en repos pen- 
dant vingt-quatre heures, on filtre et on sèche à 40-50°. 

Les quantités de m-diamine et de p-amidobenzaldéhyde employées dans ce procédé étant très 
sensiblement en rapport équimoléculaire, il est très probable que la réaction a lieu selon l’'équa- 
lion symbolique suivante : 


AzH° 
AzH° | 
CH, | Ce M 
ä + (a DU = Re A URE 
H?Âz/ V Naz/ He PEN 
| br4 
10 
V. — Dérivés AZOÏQUES 


On sait que dans la plupurt des cas les o. amido-azoïques se comportent comme s'ils possé- 
daient la constitution o. quinoïcle, et que l’o. amidoazotoluène et la benzol-azo-B-naphtylamine, 
par exemple, ont une allure générale conforme aux constitutions suivantes : 


CH° Ne 
: sp lie 34 
CH; D AzH — Az — et D A7H -— Az ie 
2 4 
AZ AzH 


Ces 0. amidoazoïques donnent, en effet, avec la benzaldéhyde des produits de condensation 
qui, étant incolores et ne régénérant pas la benzaldéhyde sous l’action des acides, ne sont pas 
comparables aux dérivés benzylidéniques qu'on obtient, dans les mêmes conditions, avec les 
azoïques correspondants p. amidés. Les propriétés de ces produits de condensation concordent, 
-par contre, avec celles de triazines de formules 


| CH SE 
A 
CH D à Eh) tea Me et Ce > ï AC D 


/ Ÿ 
CH — Az CH —— Az 
| 


K 


En faisant agir la benzaldéhyde sur les chlorhydrates des chrysoïdines, qui sont aussi des 
0. amidoazoïques, M. Nœælting a obtenu des substances incolores et appartenant également à la 
classe des triazines (‘). Certaines d’entre elles ont ceci de très remarquable qu'elles fournissent 
des acides sulfoniques, qui, à l’état libre, sont à peine solubles et, par suite, insipides, mais dont 
les sels alcalins, très solubles, possèdent une saveur sucrée presque aussi intense que celle de la 


(1) Ber., 30. 2595. 
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saccharine. Ainsi, les trois chrysoïdines dérivées des acides ortho, méta et para-sulfaniliques et 
de la métaphénylènediamine : 


< SE AH = Az ce ÿ— AZH: 
| Dre 


SO'H AZ (SO'H, en ortho, méta ou para) 


donnent par condensation avec la benzaldéhyde les triazines sullonées suivantes : 


dE kr — AC LR ee 
à — Az VA ie AzIlP 
| / 


SO'H CH 
| 
| 


AZ (SOI, en ortho, méta ou para) 


cu 
qui toutes trois donnent des sels alcalins de saveur sucrée. Dans ces produits, le groupe amido 
ne semble jouer aucun rôle quant à la saveur, puisque celle ci se retrouve intacte dans les déri- 
vés où l’on a substitué ce groupe par liode. Par contre, la saveur est nettement dépendante de la 
position du groupe sulfo car le dérivé suivant, isomère des précédents 
et obtenu par l’action de la métasulfobenzal- 


D A7 AZ Us AzIP déhyde sur la chrysoïdine aniline-métaphé- 
| > nylènediamine, loin d’être sucré, est plutôt 

É amer. 
CH Az Ces dérivés sont encore intéressants à un 
autre titre : en qualite d’amines ils sont dia- 


zotables et permettent de préparer des co- 
lorants azoïques dont la solidité à la lumière 
est, en général, très remarquable ; avec l’a- 
is OI cide salicylique, par exemple, on obtient un 
à jaune employé pour la teinture et l’impres- 
sion de la laine et du coton sous le nom de « jaune de chrome solide ». 
La nature longtemps obscure du brun de Bismarck paraît devoir être élucidée définitivement 
dans un avenir prochain : d’après MM. Tauber et Walder, le produit commercial de ce nom se- 
rait constitué essentiellement par la phénylène disazo-métaphénylène diamine 


Vie ASIN Il coutiendrait, en outre, du triamidoazobenzine 
3 e et plusieurs autres bases insolubles dans la benzine 
Abus petbn oi dont l'étude est en cours (1). 


La conslitution 0. quinoïde envisagée pour les 
dérivés azoïques 0. amidés dont il est question 
plus haut doit être également attribuée à certains 
azoïques orthohydroxylés. Ainsi, on a réussi à 

AD préparer au moyen du diazobenzol et de la phlo- 

roglucine, un trisazoïque qui ne contient pas de 

AU ATH: groupe hydroxyle (?) ; sa constitution serait donc 
probablement 


0 


| 
CHSAZH — Az —/ N— Az — AZHCSI 


AzH — 


(== Le () 


| 
A2 — AMC 


et ce composé contiendrait, conne on le voit, un noyau benzénique dans lequel les quatre va— 
lences de chacun des six atomes de carbone sont apparentes. 


Parmi les travaux scientiliques concernant les azoïques nous {rouvons encore une étude de 


(1) Ber., 30, 2899, — (2) A. G. Perkin, Chem DOC: T, DAxIS. 


SE 
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Witt et Dedichen sur le benzol-azo-1-naphtol, étude non encore terminée d’ailleurs et de laquelle 
il résulte, quant à présent, que cet azoïque se distingue du benzolazophénol (oxyazobenzol) sous 
les deux rapports suivants : 

a) I ne s’éthérifie pas par les procédés usuels (il est nécessaire d'employer l'alcool, l'acide 
chlorhydrique et le chlorure de zinc) ; b) il se comporte comme un acide amidé (il se combine 
aux acides et aux bases), et ses éthers ont le caractère faiblement basique ("). 

Enfin, signalons, pour terminer, un travail de MM. Neœælting et Fourneaux sur les produits de 
réduction des méta et para. nitrodiméthylanilines (?). 

Lorsqu'on réduit la métanitrodiméthylaniline par la potasse alcoolique ou par l’amalgame de 
sodium ou en solution alcoolique par le zinc AZI AzH? 
et un alcali, il se forme un mélange d’azo et A 
d’azoxydiméthylaniline ; si ces divers réducteurs | CH: | CH: 
sont employés en quantité suffisante, on obtient Az ASE Az 
la métahydrazodiméthylaniline ; enfin, on peut CH CH° 
obtenir quantitativement le m. azoxydérivé en 
employant comme réducteur le méthylate de 
sodium en solution très concentrée et on peut et | 
se procurer le métaazodérivé à l’état pur en CH: 
oxydant par un courant d'air le dérivé hydra- AZ 
zoïque en solution alcaline chaude. CH° 

La méta hydrazodiméthylaniline se prépare 
le mieux en employant comme réducteur le 


— AzH! 


zinc et un alcali en milieu alcoolique. Elle four- ne | CHE 
nil par transposition, sous l’influence des aci- Lee ea 
des, une benzidine diamidée tétraméthylée et ON CI 


une diphényline correspondante ; x 
La benzidine en question, à titre de m. diamine, donne sous l'action de l'acide nitreux une 
matière colorante brune et par condensation avec la nitrosodiméthylaniline une indamine qui se 
transforme par ébullition de la solution aqueuse en une azine violette teignant le coton directe- 
ment (la formation de cette azine est donc analogue à celle du rouge de toluylène). . 
Par contre, la diphényline qui se forme simultanément donne avec la nitrosodiméthylaniline 
une matière colorante bleue qui n’est pas substantive. On peut expliquer, a priori, cette diffé- 


rence fondamentale A AZ 

en admettant que l’a- 4 D 4 K 

zine dérivée de la C1 1, << —_ Az CI 
benzidine est parfai- ER in Enr N CH 
tement symétrique et CH CU CH \ 7 CH: VASE 
répond à la formule : CH CH” MES CE cn 


tandis que l'azine de la diphénvyline est asymétrique et possède la constitution 
PAG) ; I ù Re . 
Quant à la p. nitrodiméthylani- 


CH: | De SAN line, elle se réduit moins régulière- 
LE ÿ— Az Cl ment que le dérivé m. nitré : il est 
CH ee : difficile de régler la réaction et gé- 
AZI 7 CHE NATO néralement on obtient un mélange 


AZ CH Az CH d'azoxy, d'azo et de diméthylpara- 
j phénylènediamine. 

Les brevets concernant la préparation des colorants azoïques n'offrant de l'intérêt que par les 
composés mis en œuvre, puisque le procédé d'union de ces composés reste toujours le même, 
nous avons essayé de présenter ces brevets d'une manière qui, tout en permettant au lecteur de 
se renseigner rapidement, lui éviterait la lecture d'un texte fastidieux et lui donnerait cependant 
une idée suffisamment complète des travaux effectués dans cette série. __ 

Dans ce qui suit on trouvera done simplement une énumération des amines qui ont été diazo- 
tées et des substances sur lesquelles on a fait réagir les dérivés diazotés ; à cette énumération on 
a ajouté quelques observations concernant la nuance, la solidité du colorant, Ja préparation des 
composés mis en œuvre, le numéro du brevet, etc. Enfin, nous avons adopté une classification 
des azoïques basée sur la nature des corps diazotés. Parmi ceux-ci nous avons distingué ceux qui 
contiennent un seul groupe AzH? mais pas de groupe Az — Az, ceux où l’on trouve un groupe 
AzIP et un groupe Az — Az, ceux qui renferment deux groupes AzH? mais pas de groupe 
Az — Az, etc., ne tenant compte uniquement que des groupes AZH? et Az — Az. Cette classifi- 
cation, quoique imparfaite, répond dans une certaine mesure à la méihode qui régit les recher- 
ches dans le domaine des azoïques et permet le plus souvent de grouper les composés de consli- 
tution comparable. 


(1) Ber., 30. 2655. — (2) Ber,, 30. 2930. 
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d) Colorants dérivant de diamidoazoïques. 


Nous rangeons dans cette classe les colorants qu'on à obtenus en chauffant ensemble en disso- 
lution dans la soude caustique au bain-marie, à 75-80°, un azoïque nitré (tel que celui dérivant 
de la p. nitraniline et du sel R, par exemple), avec le dérivé amidé correspondant, Ces colorants 
résultent, en effet, très probablement, de la soudure des deux molécules par les deux atomes 
d'azote du groupe nitro, d’une part, et du groupe amido, d'autre part : 


PER ; | 
AZ —< >— Az0? IPAz —< >— Az — Az. sel Ra 
| DR d à 


Az . sel R 
Les colorants obtenus teignent le coton non mordancé en bleu indigo ; ils ont beaucoup d’ana- 
logie avec ceux dérivant de la p. azoaniline, DRP, 99040 ; 14 avril 1898 (Poirrier), 


e) Azoïques dérivant de diamidodisazoïques 


Tétrazoïque de 
on sur 
; ! en Colorants noirs 
A pe amidonaphtolsulfo G ot 
HO — ne A7. NA CTI amidonaphtoldisulfo 2R HI dhneide  DRP 
Fax : amidonaphtoldisulfo H 8138 : 98 tévr 8 
#3 1 amidonaphtoldisulfo K | 9915; 28 février 1898. 


Appendice. — Dérivés de la naphtaline. 


La liste des dérivés sulfoconjugués des naphtols, naphtylamines, dioxynaphtalines amido- 
naphtols semble devoir être close prochainement : nous n'avons, en effet, cette année, aucun 
représentant nouveau de cette série à signaler. Les nouveaux brevets se rapportent surtout à des 
modifications de dérivés déjà connus. Ainsi, on à traité les différents acides amidonaphtolsulfo- 
niques suivants : 
| 1,8 amidonaphtol 3,6 ; 4,6; 2,4 ; 3,5 disulfoniques 
1,9 amidonaphtol 3,7 disulfonique 
2,8 amidonaphtol 4 monosulfonique 
par des dérivés tels que la dinitrochlorbenzine, le chlorure de picryle, le nitrosulfochlorbenzène , 
de façon à substituer à un hydrogène du groupe amido un groupe phényle substitué (!) pour 
arriver à des composés tels que 

Dans le même but, on à fait agir la dinitrochlor- 


SO'H benzine sur différentes naphtylaminesulfoconju- 
* guées (?). Voici, à titre d'exemple, comment on 
: on conduit une de ces réactions. 

On dissout : 

: Me 
< »— AzHK SE AzO* dans Fe ee Da AS 
y PT on ajoute à cette solution 

SOSH Az0? 60 k. de naphtionate de soude dissous 

dans 200 lit. d'eau 
puis 34 k. d’acétate de soude 


et on fait bouillir pendant 12 heures dans un appareil à reflux. On distille l'alcool, on alcalinise 
ee le M de soude et on filtre la liqueur chaude, Le dérivé dinitré cristallise par refroi- 
dissement. ES 


Le groupe amido de certains amidonaphtolsulfoconjugués a encore été modifié d'une autre 
manière : les acides suivants 5 


$1 ammdo «4; oxy 8, sulfonique 
() = &, FREE 


La | : %8 
EDS en M PM 2 Æ 


n 


(1) Gesellschaft für chem. ind., Bâle, DRP, 101986 : 10 janvier 1898. 
(2) Cassella, DPA, C. 7235 ; 15 sept. 1898. 


» 
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ont été « quinolisés » par la méthode usuelle (1). On a obtenu ainsi, au moyen du premier des 
amidonaphtols précités, le dérivé suivant 
tr qui est susceptible de se combiner aux diazoïques et de fournir 
toute une série de nouveaux colorants. 
| Rappelons encore à cette place les différentes naphtaldéhydes 
SO —/ h" dont nous avons parlé dans la partie de cette revue relative aux 
à dérivés du triphénylhméthane, et qui ont été obtenues par l’action 
i is du chlorolorme en présence de soude caustique sur différents naph- 
ta tols sulloconjugués (?), et sur les acides 8, oxy-8, naphtoïque et 
| 8, oxy-8, sullo-B, naphtoïque (*). 
OH En outre on à préparé : 


Az0? CE TAYZO! Az0? 
| 


| | | 
AK 7 
faut. x } 
| re: en chlorant au-dessous de 100° | 
Nés KA ab 
| 
C1 


Les deux dérivés sont séparés, soit par cristallisation fractionnée, soit au moyen de l'acide 
sulfurique fumant qui attaque exclusivement le dérivé 4,4, et le translorme en acide sullo- 
nique (). 

Puis les dérivés quinoniques suivants : 


| 0 (0) 
| | 
J PAR FX 
— OH en traitant par l'acide à PIRE. OH 
5 °/, de SO® à 15-20° | 
LA pendant deux heures (*) Va 
lé | 
SO 0 | 0 
| 0 0 | AZI 
( | 3: 
| x à en traitant par en — OH 
| l'acide nitrique (®) | Gi 
IX NCA bg 
| 
AzO? SO'H SO'H SO'H 
(8) (9) 
| | | 
"VE — OH 
et 
SO — Le 
| \ 
O0 Ô 
en traitant par l'acide sulfurique 66° B£ entre 15 et 20° pendant 8-10 heures (7) 
(0) 0 
| 
— 0 DNA ET 
ou 
| SO'H — 
SO'H SO°H 


(1) Basler chem. fab., DPA, b. 21018 ; ro février 1898. 

Fe Geigy, DPA, g. 11659 ; 17 janvier 1898. — (3) Geigy, DPA, g. 11809 ; 3 février 1898. 

4) Aktiengesellschaîft, DPA, a. 5469; 24 mars 1898.— (5, Aktiengesellschaft, DPA, à. 5484; 26 mai 1898. 
(6) » DPA, à. 5482; 11 juillet 1898. — (5) » DPA, a.5483 ; 18 juillet 1898, 
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Enfin, on a préparé les acides chlornaphtaline sulfoniques 


CI 
| Î 
4à aisant agir 
ed re he en faisant ag __soH 
SO'H et SOL Je chlore ou les () 
agents de chlo- 
Sy ruration sur 
CI ; 
VI. — MATIÈRES COLORANTES DIVERSES ET DE NATURE INDÉTERMINÉE 


La naphtazarine, comme les polyoxyanthraquinones, est susceptible de se condenser avec les 

amines aromatiques. Ainsi, lorsqu'on chauffe le mélange suivant 

1000 kilogrammes de naphtazarine à 20 ?/, 600 kilogrammes d'acide acétique à 30 0/; 

200 » d’aniline 200 » d'acide borique 
pendant 12 heures à 40°, on obtient un nouveau colorant qui se dissout dans la soude caustique 
en rouge et non plus en bleu comme la naphtazarine (2). Les produits de condensation qu'on ob- 
tient de cette manière avec les amines aromatiques peuvent être sulfoconjugués ou solubilisés 
par traitement au sulfite ou au bisulfite de soude (°). 

Quand on prépare la naphtazarine en partant de la dinitronaphtaline z,a,, il se forme un pro- 
duit intermédiaire soluble en bleu et qui peut être transformé, soit en leucobase par réduction au 
moyen du SnCË + HCI (*), par exemple, soit en colorant noir par oxydation (°). 

La dinitronaphtaline 4,4, ou la dinitronaphtaline 4,4, sulfonée en z, traitées en solution aqueuse 
par le sulfure de sodium (au-dessous de 80°) et dans diverses conditions se transiorment en 
colorants noirs ou noir-bleu teignant le coton non mordancé (°}. On dissout, par exemple : 

32 k de sel de sodium de l'acide «,a, dinitro «, sulfonique 
dans 150 lit. d'eau chaude, 
on refroidit à 20° et on coule dans une solution aqueuse de 
96 k. de Na?S + 9H?0 
en maintenant la température au-dessous de 40°. Le liquide devient bleu foncé. On acidule et on 
filtre le précipité. On le redissout dans l’eau à l’aide du carbonate de soude et on précipite par le 
sel. On obtient un colorant teignant le coton non mordancé sur bain de sel, en bleu-noir. 

Quelques colorants ont été préparés par condensation d’oxynaphtoquinones avec des hydra- 
zines aromatiques. Faisons remarquer que ces colorants, vu leur constitution, auraient pu être 
classés parmi les azoïques et que nous ne les rangeons dans ce chapitre qu’à cause de leur mode 
d'obtention. L’acide 8-oxy-:-naphtoquinone sulfonique condensé avec la phénylhydrazine sullo- 
née (*), ou avec l'hydrazine dérivant de l'acide H (%) fournit des colorants orangés pour laine ; en 
employant la nitro-8-oxy-:-naphtoquinone et la phénylhydrazine sulfonée, on obtient un colo= 
rant jaune verdâtre pour laine également (°). 

On a préparé encore des colorants jaunes et orangés, mais pour coton, en condensant l'acide 
p dinitrodibenzyldisulfonique avec des amines primaires aromatiques en présence de soude 
caustique ; les diamines et les monoamines les plus diverses peuvent être employées (!°). 

Enfin, un assez grand nombre de substances ont été soumises à l’action du soufre et du sul- 
fure de sodium et transformées par des procédés calqués sur celui qui donne naissance au noir 
Vidal (Poirrier) en colorants noirs, noir-bleu, noir-vert, pour coton. Ce sont l’oxydinitrodiphé- 
nylamine (!!), les naphtalinesulionées (!?) 4,8,8, ; 2,8,8,:; 2,8,8,2,, les diamidophénols, diamido- 
naphtols, dinitrophénols (#), les dinitranilines (1. 2. 4 et 1. 2. 6) ('®), l'oxyamidothiodiphényla- 
mine (!), la nitro-o. phénylènediamine (1. 2. 4.) ('°),la dinitrodiphénylamine m.sulfonée (!*),les 
azoïques dérivés de la résorcine ou des dioxynaphtalines (!$) et les matières colorantes qu'on ob - 
tient par réduction des dinitronaphtalines xx, et 2,2, dans différentes conditions (!). 

A LU ET 2e ee 

(1) Ch Rudolph, DPA, r. 11993 ; 12 octobre 1898 — (2) Badische, DRP, 101599 ; 9 mai 1898. 

(31 Badische, DRP, 101159 : 29 août 1898. — (4: Badische, DRP, 101371 ; 12 septembre 1898. 

(3) Badische, DRP, 101372 ; 12 septembre 1898. — (6) Dahl, DPA, d. 3170 ; 14 février 1898. 

— Meister, DPA, L. 10499 ; 3 juin 1898. — Meiïster, DPA, f. 10498 ; 4 août 1898. 
(7: Aktiengesellschaît, DRP, 101918 ; 0 octobre 1898. (7) Aktiengesellschaft, DRP, 102070; 24 0c- 


tobre 1898. — (9) Akliengesellschaît, DRP, 102071; 14 octobre 1898. 
(10! Geigy, DRP, 100613; + juillet 1898. — Geigy, DRP, 101760 ; 13 octobre 1898. 


(ri) Cassella, DPA, C. 7117 ; 14 février 1898. — (12) Kalle, DRP, 98439; 28 février 1898. 
(r 3) R. Vidal, DPA, v. 2697 ; 3 mars 1898. — (14) Meister, DPA, {10143 ; 17 mars 1898. 
(15) R. Vidal, DRP, 99039 ; 28 mars 1898. — (16) Meister, DPA, f. 10603 ; 12 mai 1898. 
(17) Dahl, DRP, 101862; 13 octobre 1898. — (18) R. Vidal, DPA, v. 3066 ; 17 octobre 1898. 
(19) Badische, DPA, 21889: 4 juillet 1898. 
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GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE 


Procédé de fabrication d'anhydride sulfurique 
Par la Société Badische Anilin und Soda Fabrik 


ÏI. — APPAREILS 


Depuis plusieurs années, nous possédons un procédé technique de fabricalion d'anhydride sulfurique 
que nous n'avons exploité jusqu'ici qu'en Allemagne, tout en le tenant secret. Par crainte d'indiscré- 
tions de la part d'employés infidèles, nous jugeons opportun de faire connaitre au public notre procédé 
tel qu'il est maintenant pratiqué dans notre usine avec tous ses perfectionnements, sous forme de la 
demande de brevet qui suit (1) : 

On sait que la combinaison de l'acide sulfureux avec l'oxygène, qui donne naissance à l'anhydride 
sulfurique, produit une grande quantité de chaleur (). 

La réaction entre SO? et O se produisant à une température élevée, il est nécessaire de chauffer 
préalablement le gaz ou le mélange des gaz, afin qu'ils puissent s'unir sous l'influence des substances 
catalytiques. Cette quantité de chaleur communiquée aux gaz avant la réaction est augmentée de la 
chaleur de combinaison, de sorte que la température peut, suivant la quantité d'acide sulfureux con- 
tenu dans les gaz, monter énormément, même jusqu'à l’incandescence. 

Nous avons trouvé que cetle accumulation de chaleur exerce une influence {rès nuisible dans la pra- 
tique dé la fabrication de l’anhydride sulfurique. 

Les préjudices qui en résultent sont de diverses natures : 1° Les appareils en fer sont usés par l'oxy- 
dation avant le temps ; 2° l’action de la substance catalytique est affaiblie ; 3° la capacité de production 
des appareils s’en trouve amoindrie ; 4° et avant tout, la réaction qui devait se produire dans un sens 
quantitatif est entravée. 

La marche défavorable de la réaction s'explique par le fait, par nous observé, que la décomposition 
inverse de SO? en SO? et 0 se produit à des températures très peu au-dessus de celle de la formation 
de SO’. En même temps, la combinaison de SO? avec O s’eflectue dans les premières parties de la 
masse catalylique, beaucoup plus rapidement que dans les parties suivantes, de sorte que l'appareil est 
surchautfé dès le début de l'opération. 

La réversion de la réaction augmente d'autant plus que l'appareil catalytique est surchauffé par l'excès 
de chaleur mentionné, c'est-à-dire que la quantité de gaz qui passe par l'appareil catalytique est plus 
grande ou que le gaz est plus concentré. Il s'ensuit que la combinaison plus avancée de l'acide sulfu- 
reux avec l'oxygène est empêchée d'avance ou que l’anhydride sulfurique formé se décompose dans le 
sens inverse. Une partie de l’acide sulfureux quitte l'appareil sans être consommée et ne peut être uti- 
lisée que par de nouvelles dispositions, par exemple en la travaillant dans une chambre de plomb, ou 
en la transformant en bisulfite. 

Or, nous avons inventé un procédé qui permet d'éviter les désavantages que nous venons de décrire, 
et qui consiste en ce que nous retirons à la masse et aux appareils catalytiques, l'excès de chaleur nui- 
sible. Nous le faisons par un refroidissement extérieur adapté au but et sous une forme réglable. 
Nous arrivons par cela à mettre l'appareil de contact dans un état de température indépendant, dans de 
vastes limites, de la quantité et de la concentration du gaz à travailler, et embrassant les températures 
les plus favorables à la formation complète de SO. 

En conséquence, il nous est possible de monter le rendement en anhydride sulfurique, jusqu'à le 
rendre quantitatif, comme c'est le cas dans le procédé des chambres. En même temps, les appareils el 
la masse catalytique sont ménagés par la marche plus froide de la réaction, et leur pouvoir de pro- 
duetion est augmenté d'une manière extraordinaire. 

L'application du procédé peut être très variée et dépend surtout de la concentration des gaz à tra- 
vailler. 

En général nous parvenons à refroidir l'appareil catalytique en nous servant d'un courant de gaz 
d’une intensité et d'une température réglables, par exemple soit d'un courant d'air ou de gaz à lra- 
vailler. Mais on peut y parvenir aussi d’une autre manière, par exemple par des bains liquides, no- 
tamment par des bains métalliques d’une température réglable. 

Pour employer les gaz à travailler eux-mêmes au refroidissement de l'appareil catalytique, nous en 
faisons passer entièrement ou en partie le courant, dont la force totale est indépendante de cette fonc 
tion, dans un espace qui entoure le conduit catalytique : là, il enlève à la masse catalytique la chaleur 
en excès. Les gaz qui quittent le milieu réfrigérant sont ensuite portés à la température la plus favo- 
rable à la marche de la réaction, avant d’être dirigés dans la masse de contact. A ce but, il est né- 
cessaire, suivant lenr concentration, de les refroidir ou de les chauffer. 

Afin de pouvoir se servir durablement des appareils, et d'éviter l'inactivilé de la masse catalytique, 
il peut être encore nécessaire de soumettre les gaz à travailler à une purification, afin de leur enlever 
non seulement les impuretés poussiéreuses, mais encore les combinaisons d’arsenie, de phosphore el 
de mercure qui y sont mélangées. 


(1) Voir brevel n° 280647, 17 août 1898. 


(2) Elle a été exactement mesurée par Hess, Annales de Poggendorf, L. LVI, p. 471 (842) et par Thomsen, 
Annales de Poggendorf, L. CL, p. 32 (1873), et s'exprime par l'équation : SO? + 0 — S05 + 32,2 cal. 
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Nous illustrons dans la suite le procédé et plusieurs appareils propres à son application, dans une 
série d'exemples (ypiques. 
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Fig. I. Fig. Ta. 


ExempLe 1. — Dans la fig. ? des dessins annexés, M représente une pièce de maconnerie où ue Euyan 
de fer dans lequel est placé le conduit R. Ce dernier est composé de deux parties a et b, destinées à 
de différentes fonctions et pouvant posséder des diamètres et-des longueurs différents; une delle 
peut être. aussi remplacée par un nombre de conduits plus étroits. La partie b des conduits R reçoit Ia 
masse de contact refroidie par l'air froid entrant par n dans le tuyau extérieur. L'autre partie du 
conduit Ra pour but de porter le gaz contenant l'acide sulfureux et arrivant par D à la température 
nécessaire à la réaction. 

Au commencement de la réaction, tout l'appareil est porté par le chauflage L (par exemplenum 
chauffage à gaz) à la température nécessaire à la réaction. Cette dernière commencée, on wa plus be= À 
soin de chauffer si l’on travaille avec des gaz plus concentrés, parce que l'air, chauffémpartda masselde 
contact, transporte à à suffisamment de chaleur pour empêcher la zone de la réaction de reculer où de 
s’éleindre. Par les ouvertures d'issue mobiles L, le courant d'air peut être réglé de manière: à commu 
niquer à la masse catalytique la température nécessaire à la réaction. Quand on travaille avec des gaz 
plus faibles, lair introduit par l'orifice n est chauffé en outre par le chauffage h/h; de manière 
à communiquer aux gaz qui arrivent par « une température plus élevée. Si les gaz à travailler SON 
encore plus faibles, il peut devenir nécessaire de chauffer préalablement et d'une manière durable L'air 
arrivant par n, ce qu'on peut faire par le chauffage L ou de toute autre manière. 

Les gaz sortant de l’espace de contact L et contenant l’anhydride sulfurique quittent par le conduit e 
l'appareil catalytique pour le travail ultérieur. 

Dans la fig. Ia, est représenté un appareil avee un certain nombre de conduits de contact R, qui. 
communiquent entre eux par les deux parois WW” et les couvercles DD’. re 

Exeurre [. — Dans la pièce de maçonnerie M est installé le tuyau $S, qui contient entre les ceux 
parois WW" Ie conduit R (fig. I). Pour la mise en marche, l'appareil est porté à la température de 


PROCÉDÉ DE FABRICATION D'ANHYDRIDE SULFURIQUE 651 


réaction par un chauffage, par exemple par celui indiqué par , que les gaz chauffants peuvent quitter 
par les canaux L. Par les ouvertures E ou E’, soit par E el E’, on laisse entrer le gaz à travailler dont la 
température peut encore se régler par l'appareil de chauffage G dans l’espace du tuyau $S où il refroidil 
la masse catalytique dans R ; de là, le gaz se dirige par les ouvertures « et F vers D ou bien par la voie 
de 4H dans l’espace D où se fait le mélange des gaz, et ensuite dans la masse catalytique du conduit R, 
Les gaz convertis parlent de nouveau par €; dans l'appareil H, la température du gaz peut se régler 
avant son entrée dans D. 

Ces appareils peuvent être modifiés à leur four, de manière à réunir un certain nombre de conduits 
R en un seul appareil. 

Nous avons trouvé en effet qu'en travaillant avec de gros appareils ayant un grand nombre de con- 
duits, il est préférable de distribuer convenablement le courant gazeux dans le tuyau $S. Ceci est fait 
d’abord par des chambres, qui dirigent le gaz affleurant vers l'appareil, par toute l'enceinte du 
tuyau S, ensuite par des tuyaux, qui traversent diamétralement l'appareil, et par lesquels le gaz subit 
une distribution homogène à l'intérieur même du corps du tuyau. { 

Pour que le gaz refroidissant puisse. suivre la même direction durant son chemin ultérieur, ef passer 
en même temps le plus près possible de la masse catalytique à refroidir, nous établissons à des dis- 
tances pas trop éloignées un certain nombre de parois mitoyennes, qui se redressent dans S, de ma- 
nière à laisser au courant gazeux un passage libre tout près des conduits R. 

Il est encore plus avantageux de bien mélanger les gaz avant leur entrée: dans la masse catalytique, 
afin d’en égaliser la température. Un appareil mélangeur, établi au-dessus du couvercle D, sert à ce 
but, en mélangeant convenablement le gaz arrivant de F pour se diriger vers Det R. 

L'intensité et la température du courant réfrigérant sont convenablement réglées suivant les indica- 
tions des thermomètres se trouvant dans les différentes parties des appareils, notamment dans D jus- 
qu'à ce que les analyses du gaz entrant et sorlant donnent les meilleurs résultats pratiques. 

Les chambres de distribution du gaz peuvent être étendues sur toute la surface du tuyau S. La 
chaleur rayonnante de l'appareil lui-même peut alors servir à régler la température des gaz entrants. 

Au lieu des gaz mêmes à travailler, on peut aussi se servir d'air ou d’un autre gaz comme réfrigé- 
rant, si par exemple on fait refluer le courant réfrigéraut à l’aide d'un ventilateur par G et EE’ vers S. 
Le courant gazeux relroidit alors le conduit R et quitte le tuyau S par «4, naturellement sans être 
ensuite dirigé vers D. 

La chaleur accumulée dans l'air (gaz) sortant, peut être évidemment utilisée, par exemple, en la 
transportant sur les gaz affluents à travailler à l’aide d’un appareil H approprié. 

Exswpse I. — Nous avons encore imaginé une autre forme typique d'application de notre procédé. 
Elle sert surtoul à travailler des gaz concentrés. Le gaz arrivant est dirigé vers la partie la plus chaude 
de la masse catalytique dans R. La partie relativement la plus froide arrive alors à l'endroit le plus 
chaud de la masse de contact, et la refroidit énergiquement, Le courant réfrigérant peut quitter $, 
pour être dirigé directement vers D ou par le réfrigérateur H vers D, avec une température réglée. 
On peut aussi diriger une partie du gaz à travailler directement vers D. 

Les autres dispositions pour la distribution, la direction et le mélange du gaz sont semblables à celles 
décrites dans l'exemple Il. 

Ici encore, la distribution des courants gazeux peut se régler suivant les analyses du gaz el les indi- 
cations des thermomètres. 

Au lieu des gaz à travailler, on peut ici se servir également d'air ou d'un autre gaz comme réfrigé- 
rant, ce qui se recommande surtout quand on travaille avec des gaz fort concentrés, parce que le vo- 
lume et la masse de ces derniers sont relativement petits, de sorte qu'ils ne peuvent pas suffire au re- 
froidissement. 

Exempzs IV. — Dans la pièce de maçonnerie où dans le tuyau déjà désigné par M (fig. I), est établi 
däns une paroi W un seul ou plusieurs conduits S, entre lesquels se dressent un seul ou plusieurs 
conduits R, également établis dans une paroi W. Si l'appareil est construit avec plusieurs conduits, 
les conduils S sont séparés de ceux désignés par KR par un réservoir en forme de caisson dont linté- 
rieur est destiné à distribuer les gaz affluents. Ces derniers passent entre les conduits R el $S et refroi- 
dissent la masse catalytique dans R. 

Suivant la concentration des gaz, les conduits peuvent être chauffés par le chauffage X ou refroidis 
par un courant d'air réglable. Les gaz convertis quittent l’appareil par D et C, 

Exeupze V. — Nous avons décrit, dans les exemples précédents, plusieurs formes d'application de 
notre procédé. Nous voulons encore montrer dans un exemple concret, comment il faut opérer pour 
arriver au résultat le plus favorable possible. 

Dans ce but, nous admettons le cas concret où ül faudrait travailler un mélange gazeux contenant en- 
viron 12 ‘/, volumétriques d'acide sulfureux et la même quantité volumétrique d'oxygène. 

On chauffe d’abord l'appareil par le chauffage ! (par exemple un chauffage à gaz fig. H), jusqu'à ce 
qu’un thermomètre dans le couvercle de dessus D marque la température d'environ 30o°C., après quoi 
on fait entrer tout le courant gazeux par « dans l'appareil. En dosant par des analyses consécutives 
l'acide sulfureux des gaz entrant et sortant, on constate l'effet pratique des conditions données, et l'on 
règle en conséquence la température à l'intérieur de l'appareil de contact, On y arrive en orientant 
l'intensité et la température du courant réfrigérant à l'aide des soupapes V, V'et V'el, si nécessaire, 
du chauffeur G,de manière à amener la transformation la plus favorable de SO? en S0*. 

Dans le cas admis ci-dessus, nous y parvenons en faisant entrer dans D environ 2/3 du courant gazeux 
total par a et 1/3 par J. La température dans D, égalisée par le mélangeur est alors d'environ 234°C. 
Dans ce cas concret, la transformation est de 96-98 ‘/, de la possibilité théorique, ce qui équivaut à une 
production de 40-50 kilogrammes de SO3 par conduit en 4 heures: elle peut monter à 99 /, si l'on 
charge moins l'appareil, de manière à prolonger le contact entre le gaz et la masse catalytique. 
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II. — EPURATION DES GAZ (!) 

Dans une demande de brevet que nous déposons en même temps que la présente, et concernant un 
procédé pour la préparation de l'acide sulfurique anhydre, nous avons mentionné que, pour pouvoir se 
servir des appareils d’une manière continue, et pour éviler que la substance catalytique devienne 
inefficace, il peut être nécessaire de soumettre préalablement les gaz à convertir à une dépuration par- 
ticulière. Cette nécessité se présente surtout quand on travaille avec les gaz qui proviennent du 
grillage des pyrites, etc. Dans nolre brevet précité, nous n’avons ni décrit, ni revendiqué la manière 
dont doit s'effectuer cette dépuration, vu que nous voulons en faire l’objet de la présente demande 
de brevet. 7. ; 6 À é 

On sait que les minerais sullurés contiennent différentes impurelés qui passent pendant le grillage 
dans le mélange des gaz contenant le bioxyde de soufre. Ces impuretés y sont à l’état libre, respecti- 
vement sous forme d’oxydes, ou combinés à d’autres substances, à l’état de poussières ou de gaz. 

Ces impuretés consistent principalement en fer, manganèse, cuivre, nickel, arsenic, antimoine, phos- 
phore, mereure, plomb, zinc, bismuth, thallium et sélénium, etc., ou bien en combinaisons de ces élé- 
ments. 

Une autre impureté très gènante, que nous n'avons pas encore énumérée, c'est l'anhydride sulfu- 
rique, qui se forme toujours en petite quantité pendant le grillage des minerais et même quand on 
brûle du soufre naturel, pour produire l'acide sulfureux (?). L’humidité contenue dans les minerais, 
ainsi que dans l'air qui sert au grillage, fait que cet anhydride sulfurique se transforme immédiate- 
ment en acide sulfurique hydraté, dont l'inconvénient consiste à former, pendant le refroidissement, 
des vapeurs opaques difficiles à éliminer. 

En étudiant avec soin les effets nuisibles de toutes ces impuretés sur le procédé catalytique, nous 
avons trouvé qu'ils se font sentir de différentes manières. En premier lieu, l'acide sulfurique concentré, 
dont nous avons parlé plus haut, corrode les parties des appareils formées de plomb et de fer, et dé- 
range la partié mécanique chargée du transport des gaz. 

Les brouillards d’acide sulfurique hydraté et de soufre éventuellement non brèlé, mais sublimé, sont 
également très nuisibles par le fait qu'ils servent de porteurs à d’autres impuretés, influençant d'une 
manière très défavorable l'efficacité chimique de la substance catalytique. D’autres impuretés et ma- 
lières sublimées encore, peuvent, à elles seules, souiller mécaniquement ou chimiquement la substance 
catalytique, et en amoindrir l'efficacité. 

Sous ce rapport, nous avons surtout reconnu comme frès nuisibles les éléments arsenie, phosphore 
et mercure, ainsi que leurs combinaisons ; de minimes quantités en suffisent pour rendre presque com- 
plètement inefficaces des quantités disproportionnées du principe actif de la substance catalytique, 
c'est-à-dire du platine. 

En outre, nous avons constaté qu'il faut absolument éliminer du mélange des gaz toutes les impu- 
retés susnommées, telles que soufre, acide sulfurique, poussières de toutes sortes, arsenic, phosphore, 
mercure, etc., avant de pouvoir songer à obtenir une transformation presque quantitative de l'acide sul- 
fureux en anhydride sulfurique, et sans renouveler la substance catalytique. 

La dépuration absolue des gaz de toutes les impuretés étant extrêmement difficile, c'est une des 
causes principales pour lesquelles la préparation directe de l'anhydride au moyen des gaz de grillage 
n'a pas encore pu se substituer au procédé des chambres de plomb. 

Mais nos recherches nous ont fait trouver les moyens qui permettent avec certitude d'éliminer com- 
plètement ces impuretés. Notre procédé consiste à abandonner le chemin qui semblait s'imposer jus- 
qu'ici comme le seul rationnel, c’est-à-dire à abandonner l'emploi immédiat des gaz de combustion, 
relativement secs el chauds et dépourvus de poussière. Pour suivre cette idée, nous avons songé à pro- 
céder à une dépuration particulière, en partie chimique, en partie mécanique. Elle se compose des 
opérations suivantes : mélanger, traiter par la vapeur d’eau, refroidir peu à peu, laver avec de l’eau ou, 
de l’acide sulfurique, en se servant d'essais particuliers permettant de suivre le cours de la dépuration, 
puis sécher de nouveau les gaz ainsi dépurés. 

Ci-après nous donnons une description de notre manière de procéder. 

La condition la plus importante pour le lavage efficace des gaz provenant du grillage, est de produire 
la combustion parfaite du soufre ou d’autres matières oxydables ; autrement, il serait énormément diffi- 
cile de précipiter les matières formées, surtout le soufre sublimé qui, en apportant d’autres impuretés 
dans la masse catalytique, pourraient mettre en question le fonctionnement de notre procédé. 

Nous avons trouvé que le soufre se brûle totalement en mélangeant intimement les gaz provenant du 
grillage, quand ils sont encore à leur température de combustion. À cet effet, l'emploi exclusif des 
chambres à poussières en usage jusqu'ici, ne suffit pas, surtout lorsqu'il s’agit de fours permettant, par 
exemple, de griller par jour plus de 5 à ro 000 kilogrammes de pyrite. 

On peut effectuer le mélange et la combustion parfaite par des moyens mécaniques, le plus simple- 
ment par un courant de gaz insufflé dans la chambre contenant les gaz chauds à mélanger. Un tel cou- 
rant de gaz peut être formé d'air ou des gaz du grillage eux-mêmes, mais le plus pratique est de se 
servir d’un courant de vapeur d’eau qui, comme on va le voir, a mission de remplir d’autres fonctions 
importantes au cours des opérations préparatoires du procédé. 

De plus, nous avons trouvé que, pour pouvoir bien laver les gaz provenant du grillage, surtout de 
pyrites fortement arsénices, il est recommandable de ne pas les refroidir subitement, par exemple en 
les introduisant directement dans de l’eau. Il est préférable de les refroidir graduellement dans des ré- 
frigérants appropriés. Par le fait que tous les gaz provenant du grillage de minerais sulfurés renfer- 

(1) Voir brevet n° 280649, 17 août 1898. 

(2) Voir Lunge, & 1, 1803, p. 290 et suivantes, V. -80. 
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ment de l'acide sulfurique concentré sous forme de vapeurs qui se condensent lors du refroidissement, 
le métal des réfrigérants, généralement construits en fer ou en plomb, est rapidement atlaqué par cet 
acide chaud et concentré, ce qui conduit bientôt à la destruction des appareils. 

La présence de l'acide sulfurique dans les gaz de grillage n’a pas seulement pour conséquence de di- 
minuer la durée des appareils, mais peut produire deux autres inconvénients encore plus graves sus- 
ceptibles de mettre en question l'exécution du procédé catalytique. 

Le premier de ces inconvénients, c’est que l'acide sulfurique concentré présente la particularité de 
former avec l’arsenic et avec d’autres impuretés contenues dans les gaz, des croûtes dures et com- 
pactes qui, à l'instar des incrustations des chaudières à vapeur, se déposent sur les parois du réfrigé- 
rant en en bouchant bientôt toute la section, De même, les tours servant à refroidir les gaz, à l'exemple 
des glovers dans le procédé des chambres de plomb, se bouchent également dans peu de temps, qu'ils 
soient arrosés avec de l’eau ou avec de l'acide sulfurique. La cause de ce fait que, dans le procédé des 
chambres de plomb, les glovers ne se bouchent pas si souvent repose, comme nous l’avons trouvé, 
dans la teneur de l'acide des glovers en acide nitrique el en nitrose, qui produisent la dissolution des 
incrustations dures. 

L’essence du procédé catalytique étant d'éliminer l'emploi d'acide nitrique, il est évident que les in- 
crustations doivent être enlevées par un autre agent. 

Le deuxième inconvénient, plus fâcheux encore, résulte de l’action de l'acide sulfurique concentré, 
contenu dans les gaz. sur les métaux (plomb, fer, etc.), donnant naissance en quantités minimes, mais 
suffisantes, à des combinaisons hydrogénées des éléments étrangers, par exemple de l’arsenie ou du 
phosphore. Ces impuretés gazeuses sont très difficiles à reconnaitre et à éliminer ; elles parviennent 
à s’introduire dans la substance catalytique et la mettent lentement, mais sûrement, hors de ser- 
vice. 

Tous les inconvénients précités disparaissent immédiatement en insufflant dans les gaz du grillage 
la quantité de vapeur d’eau nécessaire pour former de l'acide sulfurique dilué, par exemple, de ro à 
%0°B. 

Au lieu de croûtes dures, il se forme une boue facile à enlever. Délivré d'elle, l'acide sulfurique dilué 
ne peut plus corroder les réfrigérants qui peuvent être construits en plomb, de sorte que la formation 
de combinaisons hydrogénées nuisibles est éliminée. 

Après avoir traité au préalable et refroidi les gaz du grillage de la manière décrite, on les soumet à 
un procédé de lavage pour les dépurer définitivement et parfaitement de toutes les substances nuisibles. 
Ce lavage est poursuivi aussi longtemps qu'un examen optique et chimique fait constater la pureté 
suffisante des gaz. 

C'est principalement d’un essai optique qu'on se sert pour constater ce résultat d'une manière con- 
tinue. Cet essai consiste à éclairer d’un côté une couche de gaz, longue de plusieurs mètres, pendant 
que de l'autre, on examine la couche à travers la lumière ; on ne doit plus apercevoir alors aucune 
substance poussiéreuse ou nébuleuse. 

Quand l'essai optique des gaz épurés a définitivement donné un résultat favorable, il importe encore 
de faire la recherche des impuretés qui se soustraient à cet essai, c’est-à dire celle des impuretés 
gazeuses. En premier lieu, il faut citer comme appartenant à cette catégorie, principalement l’hydro- 
gène arsénié, éventuellement aussi l'hydrogène phosphoré et les vapeurs mercurielles. Pour constater 
la présence de ces impuretés gazéiformes, nous procédons par exemple de manière à envoyer pendant 
un temps assez long, par exemple 24 heures, un courant partiel du gaz épuré au travers d'un flacon 
laveur, chargé d’eau distillée, et à examiner ensuite cette eau d’après les méthodes chimiques connues 
(par exemple l'essai de Marsh). Des traces quelque peu considérables de ces impuretés sont à la longue 
funestes au procédé catalytique. L'efficacité de la substance catalytique diminue sûrement, sinon subi- 
ment, mais peu à peu. 

Par contre, la substance catalytique conserve, comme nous l'avons trouvé, toute son efficacité pendant 
un temps indéfini, si l’on a soin de remplir bien exactement les conditions que nous venons d'indiquer. 
Après cet exposé, il est évidemment superflu de faire ressortir d'une façon particulière l'importance 
économique de notre invention pour le procédé catalytique. C’est en elle que repose la clé d’un nou- 
veau procédé à fabriquer l'acide sulfurique, équivalant pour le moins à l’ancien, celui des chambres de 
plomb, relativement à la préparation des acides faibles, et en tout cas de beaucoup supérieur pour les 
acides concentrés, 

Le lavage des gaz se fait Le plus pratiquement au moyen d'eau ou d'acide sulfurique, dans des appa- 
reils ou flacons laveurs, tours d'arrosage, placés à la suite les uns des autres. Tout l'acide sulfurique 
et les autres sublimés et matières qui constituent la poussière sont ainsi retenus. On recueille les li- 
queurs des réfrigérants et des appareils de lavage dans des caisses recouvertes à l’intérieur de plomb 
pour les laisser déposer. Ensuite, on sépare l'acide sulfurique surnageant que l’on peut directement 
employer tel quel ou transformer en acide concentré au moyen de l’anhydride obtenu par le procédé 
catalytique. Dans les sédiments, se trouvent tous les produits du grillage, volatils à une température 
élevée, ainsi que les parties fines des minerais sulfurés ou du soufre entrainées par le courant des 
gaz, tel que l’arsenic, le mercure, le sélénium, le thallium, etc. Ces produits sont susceptibles d'être 
mis à profit d'après les méthodes connues. | 

Après avoir effectué de la manière décrite la dépuralion complète des gaz, il ne reste plus, avant de 
les faire entrer dans la fabrication d’anhydride, qu'à les sécher avec soin, si le lavage a eu lieu avec de 
l'eau ou avec de l'acide sulfurique dilué. 

Le procédé décrit est également applicable au traitement préparatoire et à la dépuration d’autres gaz 
sulfureux non obtenus par le grillage, de provenance quelconque, qui contiennent des impuretés nul- 
sibles, de la catégorie indiquée ci-dessus. 
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IT, — SUBSTANCE CATALYTIQUE (1) 

Dans une demande de brevel que nous avons déposée en même temps que celle-ci, nous avons décrit 
un traitement préparatoire des gaz sulfureux bruts, ayant pour objet la dépuration desdits gaz, et au 
moyen duquel nous sommes arrivés à rendre absolument intacts les appareils décrits dans une autre 
demande du même jour, ainsi que la substance catalytique. 

Dans cette mème demande, nous avons en outre illustré le mode opératoire permettant d'obtenir un 
rendement le plus possible théorique. 

Mais quand il s’agit de faire concourir notre procédé catalytique, non-seulement pour l'acide sullu- 
rique concentré, mais aussi pour l'acide dilué, il n'importe pas seulement de faire marcher la réaction 
aussi quantitativement que possible,mais d'éviter également tout ce qui pourrait rendre le procédé plus 
coûteux, en comparaison de celui des chambres de plomb, si bon marché. 

Une des opérations les plus coûteuses du procédé catalytique, c'était jusqu'à présent la compression 
de grandes quantités de gaz. D’une part, cetle compression était nécessaire pour surmonter la grande 
résistance de la substance catalytique et d'autre part, d’après les indications de la littérature, pour Pob- 
tention d’un rendement en anhydride aussi élevé que possible. On comprend sans difficulté que la 
compression de si grandes quantités de gaz, spécialement quand le traitement de mélanges gazeux 
techniques entre en question, comme par exemple de ceux provenant du grillage de pyrites, que cette 
compression, disons-nous, exige une dépense tellement considérable que, pour la production d'acide 
sulfurique dilué, il n'aurait pu être question de concurrence du procédé catalytique avec le procédé 
des chambres de plomb. 

Dans le cours de nos recherches, nous avons constaté que la formation d'anhydride sulfurique au 
moyen d'anhydride sulfureux et d'oxygène n’exige non-seulement pas d’excès de pression, mais qu'elle 
peut marcher presque quantitativement sous la pression atmosphérique normale, et même sous une 
pression réduite, à condition que la substance catalytique soit disposée de façon à permettre aux gaz 
de passer par de grandes quantités de substance catalytique, avec une faible perte de pression seule 
ment. 

La disposition accoutumée de la substance catalytique, par exemple,de l'amiante platinée non tassée, 
ne le permet pas, vu l'entassement et la compression qu'elle subit par la compression continuelle uni= 


latérale des gaz exigeant finalement une pression considérable uniquement pour la circulation des gaz 
à travers la substance catalytique. | 


En outre, nous avons trouvé qu'on peut atteindre d’une manière pratique le but proposé en dispo- 
sant la substance catalytique en plusieurs couches minces séparées, de sorte que chaque couche forme 
un élément catalytique complet sur lequel la pression des éléments voisins n’exerce aucune influence. 
A cet effet, nous disposons la substance catalylique dans les tuyaux de contact (voir les figures 1, », 
3, { ci-dessus), par exemple en plaçant dans le tuyau de contact R (voir fig. 1 du dessin annexé), 
une tige 4 s'appuyant sur le couverele D et destinée à servir de guide à la substance catalytique en 
chargement. Ce chargement se fait de la manière que voici : sur la tige «, on fait glisser un Wronçon de 
tuyau b, qui s'avance jusque dans le tuyau de contact. Sur ce tronçon de tuyau b, on fait tomber une 
plaque perforée « (Lôle où tamis) sur laquelle on étend d’une manière uniforme une quantité suffisante 
de substance catalytique permettant, non seulement de couvrir les perforations de la plaque, mais aussi 
l’espace annulaire produit entre la périphérie de la plaque et la paroi intérieure du tuyau de contact, 
Ce premier chargement effectué, on fait tomber sur « un petit tronçon de tuyau d, là-dessus une 
autre plaque perforée c', qu'on charge de substance catalytique, ensuite nn troncon de tuyau d, et 
ainsi de suite, autant de fois qu’il faut d'éléments catalytiques. | ; 

Pendant le passage du mélange gazeux à travers la substance catalytique, ces tronçons de tuyaux 
d, d', empêchent que les éléments catalytiques exercent une pression les uns sur les autres. Par la 
carcasse de fer, consistant en des plaques perforées et des troncons de tuyaux, cette pression est trans- 


(1) Voir brevet n° 280648, 15 août 1808. 
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férée au couvercle fixe D et y est anéantie. Cette disposition des éléments catalytiques offre en outre 
l'avantage que les gaz, après avoir passé un élément, peuvent se mélanger de nouveau. En même 
temps,elle favorise utilement légalisation de la température entre les gaz passant par les éléments cata- 
lytiques, à des endroits différents, de manière que le refroidissement, prescrit dans notre demande du 
ième jour, peut facilement produire son effet. 

Pour ces motifs, notre invention diffère essentiellement d’une disposilicn qui a été décrite dans le 
brevet allemand n° 52000 (1). 

L'effet technique de notre invention est facile à comprendre. La pression nécessaire à refouler ou à 
aspirer le mélange gazeux à lravers la substance catalÿtiqne est réduite à une minime proportion, En 
opérant, par exemple, sur les gaz provenant du grillage de pyrite, la différence de pression avant et 
après la substance catalytique ne s'élève qu'à quelques centimètres de mercure, pour un effet qui corres- 
pond approximativement à celui de l'exemple concret donné dans notre brevet de même date. 

Par conséquent, la cireulation des gaz à travers la substance catalytique peut s'effectuer au noyer 
d'appareils mécaniques d'un travail très économique. Puisque le procédé chimique marche même sous 
une pression réduite d'une façon presque quantitative, notre invention a rendu possible qu’on place la 
force motrice du courant gazeux derrière les appareils à absorption et les appareils catalytiques. Ceci 
est parfois avantageux, vu que la quantité de gaz à aspirer à cet endroit, par suite de la disposition 
d'un volume d'anhydride sulfureux et d’un demi-volume d'oxygène, a diminué de r/2 fois le volume du 
gaz sulfureux y contenu, 

Il va sans dire que la décharge de pression des éléments calalytiques peut se faire d’autres manières, 
sans porter atteinte aux bases de notre invention. 

On peut, par exemple, remplacer les tronçons de tuyaux d, d' par de petits tépieds, comme l'indique 
la fig. 2 du dessin, qui n’exige pas de plus amples explications. 

De pareilles modifications tombent sous le coup de notre invention, dont le principe consiste à dé 
charger la substance catalytique par suite de sa disposition en plusieurs couches minces, de la con- 
tre-pression des couches voisines, mais sans porter préjudice au refroidissement du tuyau de contact, 
ou sans permettre aux gaz de prendre un autre chemin que celui à travers la substance catalytique. 

Les fig. 3 et 4 sont respectivement des coupes faites suivant les lignes AB et CD des fig. r et ». 


Sur laction des acides sulfurique et azotique sur lacide hvpoazotique 
JL I 


Par MM. Lunge et Ë. Weintraub. 
(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1899, pp. 393 el 417). 


INTRODUCTION 

L'action de l'acide sulfurique sur les oxydes d'azote a été l’objet de nombreuses recherches, surtout 
au point de vue de la théorie de la formation d'acide sulfurique dans les chambres de plomb. Ces re- 
cherches ont tout à fait élucidé la question de la manière dont se comportent le protoxyde d'azote, le 
bioxyde d’azote et l’anhydride azoteux vis-à-vis de l'acide sulfurique, mais il n'en est pas de même en 
ce qui concerne l'action de l'acide sulfurique sur le peroxyde d'azote, Az?0*, Les anciens travaux se 
ressentent tous du manque de connaissance de la nature de l'acide nitrosyle sulfnrique, et il suffira de 
rappeler, à ce sujet, les dernières recherches de CI. Winkler et de Lunge. 

Dans son travail « Sur l’action de l'acide sulfurique sur les acides de l’azote », Lunge (!) tire les con- 
clusions suivantes de ses essais. 

Proposition 1. — « L’acide hypoazotique ne peut exister en présence d'acide sulfurique ; il se décom- 
pose en acide azoteux, qui forme immédiatement, avec une partie de l’acide sulfurique, de l'acide ni- 
trosyle-sulfurique, et en acide azotique, qui se dissout comme tel, d’après l'équation : 


: HO, | Ç 0H 
Az O0 +. S07 = 80: _—+ HAZO*. 
10/7 NOAz0 
Proposition I. — « L’acide nitrosyle-sulfurique se dissout dans l'acide sulfurique en excès » en don- 


nant une solution incolore. Mais cette solubilité ne va pas au-delà d'une certaine limite, que l’on peut 
désigner par capacité de saturation de l'acide sulfurique pour lacide introsyle-sulfurique et qui est 
d'autant plus élevée que l'acide sulfurique est plus concentré. Au delà de cette limite, on constate l’ap- 
parition d’une coloration jaunâtre, et l'acide nitrosyle-sulfurique en exeès semble être imparfaitement 
combiné. 

Ces deux propositions ramènent l’action de l'acide sulfurique de différents degrés de concentration 
sur l'acide hypoazotique à la manière dont se comportent les dissolutions d'acide nitrosyle-sulfurique 
dans l'acide sulfurique, La méthode employée par Lunge consistait à chauffer l'acide sulfurique addi- 
tionné d'acide hypoazotique. Si le pouvoir réducteur du mélange (déterminé à l'aide de KMn0) nc 
change pas, par un chauffage prolongé, on a la preuve que l'acide hypoazotique a été quantitativement 
combiné, à l'état d'acide nitrosyle-sulfarique, car l'acide hypoazotique « libre » aurait dû s'échapper. 
Tel a été approximativement le cas avec l'acide sulfurique concentré de d, 1,84. En chauffant les mé- 
langes d'acide hypoazotique et d'acides sulfuriques moins concentrés (d. inférieure à 1,65', le pouvoir 
réducteur change, Mais Lunge estime que ces mélanges-là aussi ne contiennent pas d'acide hypoazo- 
tique libre, et il explique leur instabilité, suivant la proposition I, par l'instabilité de l'acide nitrosyle- 


(1x) Voir Luuge À, r. 1893, p. 574. 
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sulfurique mème dans une solution étendue d'acide sulfurique. Tous les essais de Lunge ontété faits de 
telle manière, que l'acide sulfurique n'a été additionné que de quantités relativement très faibles d'acide 
hyponitrique. C’est ainsi, par exemple, qu’on à pris, généralement 2 et, tout au plus, 5 centimètre cubes 
d'acide hypoazotique pour 100 centimètres cubes d'acide sulfuriqne d. 1,84. Ces essais de Lunge sont 
partiellement en désaccord avec ceux de Winkler (1) qui ont été faits bien plus tôt. Suivant Wiukler, 
un mélange d'acide sulfurique à 66° et d'acide hyponitrique présente, déjà à froid, une feinte jaunc- 
rouge, émet des vapeurs rouges et donne lieu, à chaud, à un ‘dégagement tumultueux d'acide hypoazo- 
tique gazeux. La plus grande partie d'acide hypoazotique s'échappe de cette maniere, et le résidu se 
comporte bien comme une solution d'acide nitrosyle-sulfurique dans lacide sulfurique. De ces essais, 
Winkler avait conclu que l'acide hyponitrique ne se mélange que mécaniquement avec l'acide sulfu- 
rique, ou bien qu'il est, tout au plus, imparfaitement combiné à ce dernier. Ce n'est qu'en chauffant 
qu'une petite portion d’acide hypoazotique se décomposerait en oxygène et acide azoteux, ce dernier se 
combinant à l'acide sulfurique, pour former l'acide nitrosyle-sulfurique. Dans le cas d'acides sulfu- 
riques dilués, ce dernier cas ne se présenterait pas, et, déjà à partir d'un acide marquant 60° Be, tout 
l'acide hypoazotique ajouté s'échapperait complètement et la liqueur résiduelle ne décolorerait plus le 
caméléon. 

‘ Quoique cette dernière observation füt rélutée par les essais ultérieurs de Lunge (?), il n’en est pas 
moins vrai que quelques faits, tel le dégagement tumultueux d'acide hypoazotique d’une solution 
d'acide sulfurique concentré, ne peuvent être directement expliqués par la proposition I de Lunge. 
Comme les essais de Winkler étaient simplement qualitatifs, Lunge estime que le phénomène observé 
ne se manifeste que lorsque le mélange renferme beaucoup plus d'acide hypoazotiqne que le plus fort 
mélange dont il s'est servi pour ses essais. Cette manière de voir comprend implicitement que sa pro- 
portion relalive à la transformation de l'acide hypoazotique en acide nitrosyle-sulfurique et en acide 
azotique, en présence d'acide sulfurique, n’a qu'une valeur limitée. Aussi convient-il de formuler celte 
proposition de la manière suivante : 3 

« Les premières portions d'acide hypoazotique ajouté à l'acide sulfurique se combinent quantitative- 
ment à ce dernier, à l'état d'acide nitrosyle-sulfurique ; en même temps il y a mise en liberté d'acide 
azotique. Mais, au-delà d’une certaine limite, l'acide hypoazotique, sans subir une décomposition quel- 
conque, se dissout dans l’acide sulfurique en excès. » 

Le point de départ des essais dont il sera question plus loin a été l'examen de la limite de saturation 
de l'acide sulfurique par l'acide hypoazotique, et, autant que possible, la détermination de cette limite, 
pour les acides de différentes concentrations. Il a été constalé, au cours des recherches, que semblable 
limite de saturation n'existe pas et qu'il faut chercher ailleurs l'explication des phénomènes dont il est 
question. L'équilibre, dans les mélanges d'acide hypoazotique et d'acide sulfurique, est un équilibre 
dynamique, c'est-à-dire un élat d'équilibre entre deux réactions contraires, suivant le schéma. 


HS0* + Az°0t ŸTT SOŸAZH + HAzO*. 


L'échange, dans le sens de la réaction de gauche à droite, n’est que limité, par suite de la formation 
d'acide azotique, qui, à son tour, peut agir sur l'acide nitrosyle-sulfurique, avec reformation d'acide 
sulfurique et de peroxyde d'azote libre. 

Le présent travail donne la description des essais qui permettent d'admettre l'état d'équilibre décrit 
plus haut: ces essais n'ont pour but que de prouver l’éristence de l’état d'équilibre, loutes les considé- 
rations {héoriques d'ordre physique et mathématique ne pouvant trouver place ici. 


Quelques essais Sur lu manière dont se comportent les solutions saturées d'acide nitrosyle-sulfurique dans 
, Q Q h 
l'acide sulfurique d. 1,84 et 1,310. 


À. — Essais AVEC L'ACIDE SULFURIQUE À 66° Bé, — L'acide nitrosyle-sulfurique employé a été préparé 
en décomposant l'acide impur par l’eau, et dirigeant les vapeurs nitreuses formées dans l'acide sullu- 
rique concentré ct pur. L’acide nitrosyle-sulfurique ainsi obtenu est souillé par de petites quantités 
seulement d'acide sulfurique dont on ne parvient à le débarrasser par aucun moyen physique ou méca- 
nique. Mais cette impureté n’a ancune influence sur la méthode suivie pour déterminer le degré de so- 
lubilité. Voici, au reste, la description de cette méthode. À une quantité indéterminée d'acide sulfu- 
rique on ajoute une quantité également indéterminée d'acide nitrosyle-sulfurique, jusqu'à ce que ce 
dernier ne se dissolve plus et forme un résidu plus où moins fort. La liqueur trouble ainsi obtenue est 
abandonnée au repos, pendant quelques jours, dans un récipient clos. Elle devient tout à fait elaire, 
l'acide nitrosyle-sulfurique en excès, pulvérulent, se transforme presqu’entièrementen magnifiques eris- 
taux qui adhèrent fortement au fond du vase. De la liqueur claire on prélève une partie déterminée que 
l'on laisse couler dans un petit flacon jaugé ; on dilue avec de l'acide sulfurique concentré el pur jus- 
qu'au trait de jauge, et on dose l'acide nitrosyle sulfurique, d'une part avec le nitromètre, d'autre part 
à l'aide de permanganate. La concordance des résultats obtenus par les deux méthodes est, en mème 
Ve De Eee, de la pureté de l'acide nitrosyle-sulfurique employé. La détermination de la solubilité 

été faite à 19° C. 


L Essui. — Le poids de la portion prélevée — /,6:45 gr. Elle a été diluée, à l’aide d'acide sulfurique 
CORRE à 109 centimètres cubes. — 5 centimètres cubes de cette liqueur avaient dégagé, dans le 
x fr 99 « à A7 , > r . . PRE à 2 
nitromètre, 22,21 cc. de bioxyde d'azote AzO (réduit) : la liqueur — 100 centimètres cubes — renferme 


PA ul ses essais, Winkler, comme il l'a déclaré à Lunge, n'a plus obtenu le résultat mentionné.en 
(2: On trouvera une description détaillée des phénomènes dont il s'agit ici dans Luxce, Handbuch der Sodain- 
dustrie, 2 édition, volume I, p. 132 el suiv. 
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done 2,5254 gr. d'acide nitrosyle-sulfurique. En déduisant le poids de l'acide nitrosyle-sulfurique du 


poids de la solution, on obtient le poids de l'acide sulfurique, soit 4,6745 gr. — 9,5954 gr. — 2,1491 gr. 
ou: 4 s FT Se ab Rs 2,254 

d'acide sulfurique, c’est-à-dire que 1 gramme d'acide sulfurique à 66° dissout — —= 1,1791 gr. d'a- 
2,101 


cide nitrosyle-sulfurique, à 19° C. En titrant cette même solution par une liqueur déci-normale de per- 
manganate, on avait trouvé que 50 centimètres cubes de caméléon consommaient 12,50 ce. de solution. 
— 100 centimètres cubes renferment donc 2,5212 gr. d'acide nitrosyle-sulfurique, et la quantité d'acide 
sulfurique est de 2,1533 gr.; 1 gramme d'acide sulfurique à 66° dissout, par conséquent, r,1709 gr. 
d'acide nitrosyle-sulfurique, à 19° C. : 

IL. Essai fait avec une solution saturée fraichement préparée : a donné les résultats suivants, pour 
1 gramme d'acide sulfurique à 66°: 1,1757 d'acide nitrosyle-sulfurique, avec le nitromètre; 1,148, 
avec le caméléon. La moyenne des 4 déterminations indique que : 1,172 gr. d'acide nitrosyle-sulfurique 
peuvent être dissous à 19°C. dans 1 gramme d'acide sulfurique d. 1,84. La solubilité augmente très for- 
tement avec la température. Le poids spécifique de la solution est sensiblement de r,89, d'où il résulte 
que le volume de l'acide sulfurique augmente de plus du double. 

Les solutions moyennement con entrées d'acide nitrosyle-sulfurique dans l'acide sulfurique concentré 
sont tout à fait incolores ; une coloration jaune verdtre faible ne se manifeste qu'avec les solutions 
très concentrées, ayant presque atteint la limite de saturation. Mais, même daus ce dernier cas, l’'atmos- 
phère, en récipient clos, ne présente pas la moindre trace de coloration. La grande stabilité des solutions 
faiblement concentrées d'acide nitresyle-sulfurique dans l'acide sulfuriqne concentré a été mise en évi- 
dence par les essais antérieurs de Lunge. Mais la solution saturée possède aussi une stabilité remarqua- 
ble. Aucune perte sensible d'azote ne se manifeste en chauffant, pendant plusieurs heures, à 40-6o° C. 
Il est vrai qu’au dessus de 100, la solution se colore en vert faible (les solutions diluées restent in- 
colores, et qu'il y a production d’un très léger dégagement gazeux. Cette coloration verte est d'autant 
plus intense que la température est plus élevée ; mais, d'autre part, elle disparaît d'autant plus rapide- 
ment. À 100°, le phénomène se maintient plus d’une heure ; mais, en chauffant dans un tube à réa- 
ction, à feu nu, il ne dure que quelques secondes, et, suivant le mode de chauffage, la perte d'azote est 
variable et oscille entre 5 et 8 !/,. 

Après la disparition de la teinte verte, on observe, en continuant à chauffer, la coloration jaune- 
rouge décrite par Lunge, coloration qui disparait de nouveau par le refroidissement. 

B. Essais AVEC L’ACIDE SULFURIQUE A 60° Bé (pb. 1,710). — La détermination de la solubilité a été 
faite d’après la même méthode que dans le cas d’acide sulfurique concentré. 

L Essai. — Poids de la solution prélevée : 4,8884 gr.; dilution à roo centimètres cubes, avec de 
l'acide sulfurique concentré et pur. — 5 centimètres cubes ont dégagé, dans le nitromètre, 14,23 ce. de 
bioxyde d’azote AzO (réduit). 

100 centimètres cubes de mélange renferment donc 1,618r gr. d'acide nitrolyse-sulfurique, et 4,884 —- 
1,618: = 3,2702 gr. d'acide sulfurique, c’est-à-dire que : gramme d'acide sulfurique à 60° B# dissout, 
à 19° G., 0,4948 gr. d'acide nitrosyle-sulfurique. D’aatre part, 4o centimétres cubes de caméléon déci- 
normal ont consommé :1£,77 cc. de solution diluée à 100 centimètres cubes, ce qui représente r,6107 gr. 
d'acide nitrosyle-sulfurique et 3,2777 gr. d'acide sulfurique. En d’autres termes, r gramme d’acide sul- 
furique à Go° Bé dissout 0,4914 gr. d’acide nitrosyle-sulfurique. 

IT. Essai fait avec une solution fraichement préparée. — Le nitromètre a fourni 0,4944 gr. d'acide ni- 
trosyle-sulfu:ique pour r gr. d'acide sulfurique à 60° Bs. 

Moyenne des trois déterminations : 0,4935 gr. d'acide nitrosyle-sulfurique peuvent se dissoudre, à 10°C, 
dans 1 gramme d'acide sulfurique à 6o° Bs. — La solution saturée est, comme dans le cas d'acide sulfu- 
rique concentré, jaune verdàtre ; l'atmosphère au-dessus de la liqueur est tout à fait incolore. La stabi- 
lité des solutions étendues d'acide nitrosyle-sulfurique dans l'acide sulfurique à 60° Bé a été démontrée 
par Lunge et Zaloziecki. 

L’essai suivant montre que même la solution saturée est extraordinairement stable, à la température 
de 40° C. et que quelques unités pour cent seulement d'acide azoteux employé s’échappent très lentement. 

Cet essai a été fait de la manière suivante. 

La solution saturée, placée dans un tube à quatre boules de Mitscheslich, a été soumise à l'action 
d'un courant d'acide carbonique, provenant d'un gazomètre et desséché sur l'acide sulfurique. L’appa- 
reil et la solution se trouvaient dans un grand vase rempli d’eau, dont la température a été maintenue 
constante à 4o° GC. L’acide carbonique et les vapeurs d'acide azoteux entrainées traversaient un tube à 
dix boules rempli d'acide sulfurique concentré, pour retenir l’acide azoteux. 

i7,9210 gr. de solution employée dans l'essai IT ont été versés dans le tube de Mitscheslich et soumis, 
pendant douze heures, à l’action d’un courant bien réglé d'acide carbonique (4 litres par heure). L’ap- 
pareil contenait, suivant les données analytiques de l'essai Il, 4,7439 gr. d’anhydride azoteux Az?0*. 

Au bout de douze heures, l'acide sulfuriqne a été complété à 100 centimètres cubes — 40 centimètres 
cubes de caméléon déci-normal ont consommé 30,77 ce. de ce mélange, c'est-à-dire que 0,2470 gr. 
d'acide nitreux se sont échappés, soit une perte de 5,20 ?/,. Le même essai a été poussé plus loin, et 
traité, pendant neuf heures encore, par l'acide carbonique, à 40° CG. — L'acide sulfurique avait exigé 
83,18 ec. de caméléon déci-normal, correspondant à o,1581 gr. Az°03, ou 5,55 °/,. En continuant l'expé- 
rience, il y avait de nouvelles pertes d'acide azoteux. Les phénomènes qui se manifestent en chauffant 
la solution dans un courant d'acide carbonique, peuvent peut-être s'expliquer de la manière suivante. 
L'acide azoteux doit sa formation à l’action de l’eau contenue dans l'acide sulfurique à Go° Be. A côté 
de grandes quantités d'acide nitrosyle-sulfurique, la solution renferme donc aussi des traces d'acide 
azoteux. Le courant d'acide carbonique, entrainant l'acide azoteux libre, rompt continuellement l’équi- 
libre et provoque une formation nouvelle d'acide azoteux. 
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Action de l'acide sulfurique d. 1,84 sur l'acide hypoazotique. 


L'acide hypoazotique nécéssaire a été préparé d'après la méthode de Gay-Lussac, en chauffant du 
nitrate plombique fortement desséché, et condensant les vapeurs dans un tube en U, placé dans un 
mélange réfrigérant. Le liquide ainsi obtenu ne renferme que des traces l'acide azotique, à condition 
qu'on laisse partir les premières portions des vapeurs émises. | 

Pour observer les phénomènes que provoque l’addition d'acide hypoazotique à l'acide sulfurique, on 
ne prendra, de ce dernier, que de petites quantités, soit 10 à 20 centimètres cubes. L’acide sulfurique 
est versé dans un petit ballon jaugé, et, après chaque addition d'acide hypoazotique, on bouche le 
flacon et on agite fortement, afin que les vapeurs d'acide hypoazotique soient intégralement absorbées. 
Comme l'acide sulfurique s'échauffe assez fortement, il convient de refroidir le ballon, de temps en 
temps. Si l'on ajoute, au moyen d’une burette, de l'acide hypoazotique à ro centimètres cubes d'acide 
sulfurique concentré, les premiers 2 centimètres cubes sont absorbés et la liqueur reste incolore. Ce 
n'est qu’en ajoutant 2,5-3 ce. d'acide hypoazotique, c’est-à-dire lorsque la solution renferme un peu plus 
de 0 Ÿ/, de peroxyde d'azote Az?0*, que l'acide sulfurique commence à prendre une légère teinte jau- 
nâtre ; en même temps, l'atmosphère au-dessus de l'acide sulfurique prend aussi une légère teinte 
rouge-jaunâtre. La coloration de la liqueur, et plus encore celle de l'atmosphère, devient de plus en 
plus intense à mesure que l'on continue l'addition d'acide hypoazotique. Celui-ci se mélange de plus 
en plus difficilement avec l'acide sulfurique et forme d’abord des gouttelettes rouge-jaunâtre qui ne 
disparaissent que par une agitation vigoureuse. Enfin, on atteint un point où l'acide hypoazotique ne 
se mélange plus du tout avec l'acide sulfurique, et, par le repos, l'acide hypoazotique en excès se 
réunit, à l’état de couche rouge, au-dessus de l'acide sulfurique coloré en rouge-jaunâtre. 

Arrivé à ce point, le mélange d'acide sulfurique et d'acide hypoazotique constitue une solution sur- 
saturée d'acide nitrosyle-sulfurique. Au bout de quelque temps, il s’y forme de magnifiques cristaux 
caractéristiques d'acide nitrosyle-sulfurique, et bientôt ils remplissent toute la liqueur. Lorsque la cris- 
tallisation n’a pas lieu spontanément, on l’amorce par l'addition d’une toute petite quantité d'acide ni- 
trosyle-sulfurique. S'il est prouvé ainsi que l'acide nitrosyle-sulfurique se forme à l’aide d'acide hypoazo- 
tique, on doit admettre que la coloration rouge-jaunâtre de la solution et des vapeurs est due à la présence 
d'acide hypoazotique libre et non décomposé. Lorsque la liqueur renferme 20 à 50 ?/, d'acide hypoazo- 
tique, elle est déjà manifestement jaune, de même que les vapeurs qui la surmontent. En admettant 
que tout l'acide hypoazotique ajouté a été transformé en acide nitrosyle-sulfurique, cette solution de- 
vrait contenir moins de 0,5 gr. d'acide nitrosyle-sulfurique pour r gramme d'acide sulfurique. Mais 
une solution de cette force est, pour ainsi dire, encore complètement incolore. De même, une solution 
saturée d'acide nitrosyle-sulfurique dans l'acide sulfurique ne présente qu’une légère coloration jaune- 
verdätre, tout à fait différente de la coloration jaune-rougeâtre dont il est question. 

Une preuve plus nette encore est que, ici aussi, l'air qui se trouve au-dessus de la solution saturée 
(environ » grammes d'acide nitrosyle-sulfurique pour : gramme d'acide sulfurique) est complètement in- 
colore. La coloration jaune n’est pas fonction de quantités déterminées des corps en présence. On doit 
admettre que l'acide hyponitrique ajouté se scinde, dès le début, en deux parties, dont l'une se com- 
bine à l’acide sulfurique, et dont l’autre se dissout, à l’état tel quel, dans la solution. 

Pour expliquer cette manière dont se comporte l'acide hyponitrique vis-à-vis de l’acide sulfurique 
concentré, il suffit d'admettre la proposition suivante qui, du reste, a été pleinement confirmée par 
tous les essais ultérieurs. : 

« Les mélanges d'acide hypoazotique et d'acide sulfurique concentré présentent un état d'équilibre 
entre la tendance de l'acide sulfurique à se combiner à l'acide hypoazotique, pour former de l’acide nitro- 
syle-sulfurique et de l'acide azotique et la tendance de l’acide azotique formé à réagir, à son four, sur 
l'acide nitrosyle-sulfurique, avec formation d’acide hypoazotique et d’acide sulfurique. » 

En outre, la première réaction, c'est-à-dire l'action de l'acide sulfurique sur l'acide hypoazotique, 
l'emporte de beaucoup sur la seconde, de sorte que l'acide hypoazotique libre n'existe qu'en petite 
quantité, lorsque des quantités sensiblement égales d'acide sulfurique et d'acide azotique se partagent 
une quantité déterminée de peroxyde d'azote Az°0f, 

Le phénomène qui a lieu lorsque l’on mélange l'acide hypoazotique et l'acide sulfurique peut donc 
être expliqué de la manière suivante. Les premières portions d'acide hypoazotique sont, pour ainsi dire, 
quantitativement transformées en acide nitrosyle-sulfurique, attendu que la quantité d'acide sulfurique 
est forte, et celle d'acide azotique formé bien faible, L'addilion de chaque nouvelle goutte d acide 
hypoazotique diminue la quantité d'acide sulfurique en présence et augmente la proportion d'acide 
azolique, de sorte qu'une portion de plus en plus forte d'acide hypoazotique ajouté reste à l'état dé 
liberté, landis qu'une portion de plus en plus faible entre en combinaison. 

Cependant, la quantité d'acide hypoazotique libre ne constitue qu'une fraction de l'acide combiné à 
l'étal d'acide nitrosyle-sulfurique, même lorsque la proportion d'acide sulfurique a relativement beau- 
éoup diminué. 

L'hypothèse ci-dessus explique aussi les observations faites par Lunge et Winkler avec l'acide sul- 
furique concentré. Les essais de Lunge ont consisté à additionner une forte quantité d'acide sulfurique 
d'une faible quantité de peroxyde d'azote, soit, tout au plus, 5 ou z centimètres cubes Az°0* pour 
100 centimètres cubes H°S0*, Si l'on admet que tout l'acide hypoazotique a été transformé en acide ni- 
trosyle-sulfurique, on trouve que la quantité d'acide sulfurique en présence est de 176 grammes envi- 
ron, celle d'acide azotique de 5 grammes environ, c’est-à-dire trente-cinq fois autant d'acide sulfurique 
que d'acide azotique. On voit donc que, dans ces conditions, la quantité d'acide hypoazotique peut être 
tout à fait insignifiante. : 

La proposition de Lunge : « l'acide hypoazotique ne peut exister, comme tel, en contact avec l'acide 
sulfurique, mais se dédouble en acides nitreux et nitrique » n’a, à ce point de vue, que la valeur d’une 
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loi limite, qui se vérifie d'autant plus que la proportion d'acide hypoazotique est plus faible, Au 
point de vue pratique, il n'y a que des traces d'acide hypoazotique, quand la proportion est de 1 : 4. 

Winkler, au contraire, ajoutait à l'acide sulfurique une grande quantité d'acide hypoazotique, de 
telle sorte que cet acide se dissolvait, à l’état tel quel, en quantité non négligeable, En chauffant ce 
mélange, la quantité de peroxyde d'azote mis en liberté ne permet pas, comme le fait Winkler, de tirer 
une conclusion directe, au point de vue de l'acide hypoazotique libre, car le dégagement d’acide hypo- 
azotique détermine, l'équilibre étant rompu, une formation nouvelle de peroxyde d'azote. : 

La réaction a lieu suivant le schéma 
70 
NOAZ0 
c'est-à-dire en consommant de l'acide azotique et régénérant de l'acide sulfurique et du peroxyde d'azote, 
Les quantités de peroxyde d'azote qui s'échappent librement diminuent donc peu à peu, et cela pour 
les deux raisons suivantes : parce que, en premier lieu, la quantité d'acide hypoazotique en présence, 
soit libre ou combiné, diminue, et que, en second lieu, le mélange devient de plus en plus pauvre en 
acide azotique et de plus en plus riche en acide sulfurique. 

Les quantités d'acide hypoazotique qui s'échappent sont done une fonction très compliquée du temps ; 
(théoriquement parlant, elles ne disparaissent jamais complètement, mais, au point de vue pratique, le 
phénomène diminue graduellement. 11 y a lieu de mentionner cependant encore un facteur, c’est-à-dire 
la forte tension de l'acide azotique même. Par suite de la volatilité de l'acide azolique, le mélange acide 
en dégage constamment une certaine quantité. Il ne peut done pas agir sur l'acide nitrosyle-sulfurique, 
ce qui est éminemment favorable à la transformation de l'acide hypoazotique à l’état d'acide nitrosyle- 
sullurique. Suivant le mode de chauffage, en vase ouvert, ou dans un courant de gaz, ou dans un ré- 
cipient muni d'un réfrigérant à reflux, les quantités d'acide azotique qui s’échappent sont variables, et 
aussi, par conséquent, la quantité d'acide hypoazotique qui se dégage librement. 

Enfin, le chauffage détermine un déplacement d'équilibre en faveur de l'acide azotique, de sorte que 
la quantité de peroxyde d'azote libre n’est pas la même à haute température qu’à la température ordi- 
naire, 

Les essais suivants ont été faits dans le but de voir si réellement les mélanges chauffés se compor- 
tent comme il vient d'être indiqué. 

Saturation de l'acide sulfurique concentré d'acide hypoazotique et action de la chaleur — 40° — sur 
le mélange. — L'acide sulfurique concentré, placé dans un petit ballon jaugé, est additionné d'acide 
hypoazotique, jusqu'à ce qu'une partie de ce dernier ne se dissolve plus ; on ajoute alors, goutte à goutte, 
de l’acide sulfurique pour dissoudre l'excès d'acide hypoazotique. 

A l’aide d’une pipette, on prélève, de cette solution, une certaine partie qu'on laisse couler dans une 
petite fiole jaugée, et l’on pèse. Pour éviter des pertes d'acide hypoazotique, par évaporation, on dis- 
pôse dans la fiole une petite couche d'acide sulfurique concentré qui a pour but d’absorber l'acide hy- 
poazotique libre. On remplit alors à la marque, avec de l'acide sulfurique pur, et on titre au caméléon, 
ou bien on examine au nitromètre.— x. Essai. Poids de la solution prélevée : 5,5270 gr. dilués à r00 cen- 
timètres cubes ; 35 centimètres eubes de caméléon déci-normal ont nécessité 19,77 cc. de solution ; d'où 
1,7405 gr. d'acide hypoazotique contenus dans 100 centimètres cubes ; la quantité d'acide sulfurique 
est donnée par différence, soit 3,550 — 1,7405 = 1,7865 gr. c’est-à-dire qu'il y 0,9769 gr. Az?0* par 
gramme d'acide sulfurique.— 9. Æssai fait avec une solution fraichement préparée ; échantillon prélevé : 
2,0024 gr. dilué à 50 centimètres cubes ; — 2 centimètres cubes ont donné, dans le nitromètre, 19, 4o ce. 
Az0O (réd.). Dès lors 0,9987 gr. Az?01 et 1,0037 gr. H?S0*, en d’autres termes, r gramme H?S0* dissout 
0,9990 Az?0*, Les essais ont été faits à 19°,5 C. 

D'après Winkler, « l'acide hypoazotique liquide est miscible en toutes proportions, aussi bien avec 
l'acide sulfurique à 66° qu'avec l'acide à 60° », fait qui est infirmé par ces essais A chaud, ce mélange 
se comporte à peu près comme l’a décrit Winkler. Lorsque l'on chauffe en vase ouvert, le peroxyde 
d'azote s'échappe, d’abord assez rapidement, ensuite de plus en plus lentement. Après plusieurs heures 
de chauffage, le liquide est encore jaune clair, et il se dégage encore de l’acide hypoazotique 

Les essais suivants ont pour but de prouver la formation d'acide hypoazotique, pendant le chauffage. 

1. Essai. — Le mélange, placé dans un appareil à potasse, est maintenu à une température constante, 
dans un grand récipient faisant office de bain-marie. Un courant régulier d'acide carbonique (4 litres 
par heure), sortant d’un gazomètre gradué, traverse l'appareil. Il passe ensuite à travers un tube à dix 
boules rempli d'acide sulfurique concentré que l’on transvase, l'opération terminée, dans un ballon 
jaugé de 200 centimètres cubes. On remplit à la marque, on titre au caméléon et on analyse au nitro- 
mètre. 

Le permanganate est exprimé en Az?0f, et la différence entre le titrage au caméléon et le dosage au 
nitromètre donne la quantité d'acide azotique HAZ0* mis en liberté. Les essais ultérieurs prouvent suf- 
fisamment que ce mode de calcul est parfaitement fondé, Voici un exemple destiné à mettre en évi- 
dence la manière de calculer. 

Soient a le nombre de centimètres cubes de caméléon déci-normal et b le nombre de centimètres cubes 
A0 (réduit à o° et 760 millimètres). La quantité de Az?0* est représentés par 


a. 92 

30000 

Le nombre de centimètres cubes AzO correspondant à cette quantité Az°0f est donné par la formule. 
10 2) 66 TLDO ON 

20000, 92 1,343 


50? + HAZO' =_ÿ» H°S0* + A7°0! 


— 0,0046 & grammes (1) 
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Cette formule permet de calculer, à l'aide du nombre de centimètres cubes de caméléon déci-normal, 
le nombre correspondant de centimètres cubes AzO (réd.). La différence Co — TE a )centimètreseuhes 
A70 est due à l'acide azotique HA70* dont la quantité est égale à 


’ 3 ) 1,343. 63 (3) 
| (o 1,343 /: 30, 1000, |?” 

Si l'hypothèse sur laquelle est basé le calcul est juste, la somme de Az7’0* entrainé et de HAZ0°? 
doit être égale à la perte de poids réelle qu'éprouve le récipient. 

Ce premier essai a eu pour point de départ un mélange contenant environ 20 0/, Az?0*. Les 
A7:1374 gr. versés dans l'appareil à potasse contenaient, d'après l'analyse, 7,8220 gr. Az?0° pour 
39,3534 gr. H’S0!, soit 19,87 °/, Az?0*. Ce mélange était, à la température ordinaire, presque complè- 
tement incolore, de sorte que l'acide hypoazotique libre ne s’y trouvait pas, en quantité pondérable. 
Soumis à l’action d'un courant d'acide carbonique, à 40°, le mélange se colore très faiblement et émet 
des vapeurs rouges. L'opération n’est terminée qu'après plus de vingt heures. L’acide sulfurique avait 
consommé 153,73 centimètres cubes de caméléon déci-normal ; dans le nitromètre : ro centimètres 
cubes, c’est-à-dire 101,60 cc. AzO. L'acide sulfurique total — 200 centimètres cubes — aurait 
donc dégagé 2,032 ec. AzO. Ces données permettent de calculer : 0,7072 gr. Az*0* et /,7623 gr. HAz0#, 
dont la somme est 5,4095 gr. ; la perte de poids éprouvée par le récipient était de 5,4778 gr. Cette con- 
cordance montre que le mélange dégage Az?0f, c'est-à-dire qu'il contenait, à tout instant, de l'acide 
hypoazotique libre. La proposition IL de Lunge ne peut donc être maintenue. L'analyse du résidu avait 
permis de constater une perte de o,7099 gr. Az?0*, au lieu de 0,7072 gr. et cette concordance prouve 
que Az°0* recueilli provient de la solution, et qu'il n’est pas dû à une décomposition d'acide azotique, 
pendant l'évaporation. Le résidu de l’appareil à potasse était constitué par une solution d'acide nitro- 
syle-sulfurique dans l’acide sulfurique, contenant des traces tout à fait insignifiantes d'acide azotique. 
Le calcul est fait de la manière suivante : Si a représente le nombre de centimètres cubes de caméléon 
déci-normal consommés par le résidu, le nombre de centimètres cubes AzO est donné par la formule 

4.3 ON | 
a 572 (4), en admettant que la liqueur contient SO? ; 
é ,3/3 OAZO 


Le poids de la liqueur résiduelle était de 41,6996 gr. — 4,28/48 gr. en ont été prélevés, dilués à 
100 centimètres cubes avec de l'acide sulfurique concentré et pur, et soumis à l’analyse. Les détermi- 
nations faites sur des parties aliquotes et calculées sur 100 centimètres cubes ont fourni les résultats 
suivants : 159,24 CC. de caméléon déci-normal et 179,00 ce. AzO. Suivant la formule (4) le permanga- 
nate correspond à 177,85 ce. AzO ; la différence de r,15 ce. AzO correspond à 0,0032 gr. HA70. Dès 
lors, le résidu total de 41,6996 gr. renferme 9,8404 gr. d'acide nitrosyle-sulfurique et 0,0315 gr. d'acide 
azotique, en d’autres termes, le résidu est presqu'exclusivement constitué par de l'acide nitrosyle-sul- 
furique. À ces 9,8404 gr. SO’AZH devraient correspondre 4,8814 gr. HAzZO*, or, la somme de l'acide 
azotique recueilli et de l'acide non entrainé n'est que 


4,7623 — 0,0315 — 4,7938 grammes. 

Ces faits s'expliquent très bien en admettant la reformotion d'acide hyponitrique, par suite de la 
rupture incessante d'équilibre par le courant gazeux. Les deux faits suivants plaident contre l'hypo- 
thèse de la présence d'acide hyponitrique dès le début: 1° la coloration excessivement faible de la li- 
queur, mème à 40°; 2° la lenteur du phénomène. 

IL est difficile d'admettre que 0,707 gr. Az?04 nécessitent, pour être entraînés par un fort courant 
gazeux, à 40°, plus de vingt heures ; dans le même espace de temps 4,7623 gr. HAZO ont été entraînés, 
et cel acide est beaucoup moins volatil. 

». Essai.— Cet essai prouve que le dégagement d’acide hypoazotique cesse en même temps que le dé- 
gagement de l'acide azotique. c'est-à-dire que l'acide hypoazotique se dégage aussi longtemps que la 
liqueur renferme encore de l'acide azotique. | 

L'essai a été fait de la même manière que l'essai précédent, si ce n’est qu'il a été interrompu de 
temps en temps et que l'acide sulfurique a été analysé. L'appareil à potasse a été rempli de 32,440 gr. 


, r Fr . . LA La ? > , £ 
d'un mélange fortement coloré en jaune et renfermant 12,0381 gr. Az20*: il a été soumis à l’action du 
courant gazeux à 30°. 


Voici les résullats obtenus : 


Az201 HAz03 
grammes grammes 
I au bout de es 76 
Lu 15204 kde | Ce 2 heures 15% tie ARS 1,4485 0,1769 
a au Dout d'une nouvelle période de 2 heures... os. 0,9930 0,508/ 
_. » » » » à » ss 5 CPS COEUR 0,0289 0,509 
à & c k » 2 » SRE ce pe ER, EU ER 0,451 I 0:4899 
“ L : » » 2 » su De unir ue D 0 DNS PRE 0,3826 OS DATI, 
VII » » 1 » no do = € AL” ll - Rnb dns 1° 0,9179 0,8562 
VIII » » » 1 » PINS : 1 ue FAR ‘ 0,3425 0,0327 
| è 
< » » » » 1 » s à À À € e4 = x z 8 és 0,1961 0,3819 
I » » » » / » } 0) 
; L ee CP au DE, OUEN EEE 0,0909 0,201 
: à » » » 1 » sis VRP Ent: LORRPER 0,0355 0,0709 
s » » » 0 » Die eu DE OMR ON CSA RER traces traces 
ANTÈS A NE NN 34 


MÉLDÉBUNRS- Ch CRM NE Re : ; 5,0933 gr. 4,7901 gr. 
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La somme des acides hypoazotique et azotique, soit 9,8834 gr. concorde assez bien avec la perte de 
poids éprouvée par le récipient, soit 9,6rrr gr. en tenant compte du grand nombre d'analyses faites. 
Le résidu est constitué, comme le montre l'analy se, par une solution d'acide nitrosyle-sulfurique pur 
dans l’acide sulfurique. 

Le fait que le dégagement de l'acide hypoazotique ne se manifeste qu'aussi longtemps que le mélange 
renferme de l'acide azotique, oblige d'admettre une relation entre les deux phénomènes, 

IL est impossible d'admettre que la volatilité des deux acides soit identique, d'autant plus que le 
même fait se manifeste également, comme on le verra plus loin, avec l'acide sulfurique à 60° Bé , 

Get essai prouve aussi que l'hypothè se d'une certaine limite de saturation pour l'acide hypoazotique 
n'est plus admissible ; il ne reste qu'à admettre l’état d'équilibre et la reformation de peroxyde d'azote 
à chaud, hypothèse qui explique tous les phénomènes. 

3. Essai. — Get essai donne la preuve directe qu’une solution d'acide nitrosyle-sulfurique dans l'acide 
sulfurique pur, solution parfaitement stable à chaud, dégage de l’acide hypoazotique par lJ’addition 
d'acide azotique concentré. Une partie d'acide azotique ajouté disparait par la réaction. L'appareil à po- 
tasse a été rempli de 35,1000 gr. d'une solution d'acide nitrosy le-sulfurique dans l'acide sulfurique, 
soit 7,6872 gr. SOÿAZUH pour 25,4198 gr. H*SO0f concentré. Cette solution a été additionnée de 10,0890 gr. 
d'acide azotique, contenant 97,41 °/0 HAZ05 (= 9,8287 gr.), 1,60 %/, Az?0* (= 0,1614 gr.), et 0,99 0. 
d’eau. L’acide azotique n’a pas été décoloré, pour ne pas PateDle : Ja petite quantité d'eau ne pouvail 
évidemment avoir aucune influence, vu la grande quantité d'acide sulfurique en présence. 

Le courant gazeux a traversé la liqueur à 40°, et l’acide sulfurique (2 {tubes à dix boules) à été ana- 
lysé de temps en temps. 

Voiei les résultats obtenus : 


Az20* HAz05 
— 

grammes grammes 

Te CN RO RE D LE Un à SE LE on à 0,3226 2,561 
IT 2 » MIE à aus en OMS OL EC CR IEEE 0,221 1,0416 
III 2 » CU Le CU En et de nil de ODO2N 0,9817 
EAU Ta D TN Lu ut 0,2219 1,055 
NV DU > ne pe dr 0 TTC DS ROME TE RENE NON PTE 0,1405 1,201 
VI Vent: 2 2 : RU 2e 2 Re te eo e 0,060 0,7319 
VII 5 » TR ON Re et LU Fe 0,0153 0,2758 
NILOEST "> EP EN ER OES EPST traces traces 
es RS Us AR ONE 1,1306 gr. 0,1491 


La somme Az°0* et HAzO® — 10,2797 gr. concorde assez bien avec la perte de poids réelle éprouvée 
par le récipient, soit r0,3805 gr. En déduisant de 1,1304 gr. AzZ?0f, o,1414 gr. qui ont été introduits 
avec l’acide azotique, on trouve 0,9692 gr. Az?0‘ qui doivent provenir de l'acide nitrosyle-sulfurique. 
L'analyse du résidu montre que tel est effectivement le cas, la différence ayant été de 0,9710 gr. 
Az20%. 

Enfin, la différence entre l’acide azotique ajouté au mélange, 9,8287 gr. et l’acide azotique recueilli 
9:1491 gr. prouve que 0,6706 gr. HAZO* ont été perdus. Mais si l’on calcule la quantité d'acide azotique 
qui a pris part à la réaction, pour former les 0,9692 gr. Az?0* dégagés, on trouve 0,6638 gr., chiffre qui 
se rapproche bien près de la perte de 0,6786 gr. mentionnée ci-dessus. 

Mais cette action de l'acide nitrique sur l'acide nitrosyle-sulfurique, en solution dans l'acide sulfu- 
rique concentré, prouve directement que, dans les mélanges de peroxyde d'azote et d’acide sulfurique 
concentré, il doit y avoir un état d'équilibre entre deux réactions contraires. 


Action de l'acide sulfurique d. 1,710 (Goo Bé) sur l'acide hypoazotique. 


L'action de l’acide sulfurique d. 1,710 sur l’acide hypoazotique est, en fin de compte, analogue à celle 
de l’acide sulfurique concentré (d. 1,841. Mais, en même temps, on constate des différences assez 
grandes, dues à l’affinité moindre de l'acide à 60° pour l'acide hypoazotique. Dans les mélanges d'acide 
hypoazotique et d'acide sulfurique à 60°, il y a également équilibre entre les deux réactions contraires. 


HOUSE AT ONE SO'AZH + HAz0* 


Mais ici, l'importance de la réaction de droite à gauche est beaucoup plus grande que dans le cas 
d'acide sulfurique concentré. 

Comme le montrent les essais, nous tenons suffisamment compte de l’action exercée par l’eau con- 
tenue dans l'acide sulfurique à 600, en admettant qu’elle diminue seulement l’affinité de l’acide sulfu- 
rique pour l'acide hypoazotique. 

Lorsqu'on ajoute de l'acide hypoazotique à l’acide sulfurique à Go°, les mêmes phénomènes ont 
lieu qu'avec l'acide concentré. Les premières gouttes d'acide hypoazotique sont complètement absorbées, 
mais la coloration jaunàâtre se manifeste plus tôt. Une solution renfermant 20 ‘}, d'acide hypoazotique, 
presqu'incolore dans le cas d’acide sulfurique concentré, est ici assez fortement jaune, de même que 
l'atmosphère qui la surmonte. L'intensité de la teinte augmeute rapidement, à mesure que l’on ajoute 
de nouvelles quantités d'acide hypoazotique, jusqu’à ce qu'il arrive un moment, ici aussi, où l'acide 
hypoazotique ne forme plus avec l'acide sulfurique un mélange homogène. Ce point est atteint quand 
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on ajoute, à : gramme d'acide sulfurique à Go°, 0,560! gr. dacide hypoazotique, beaucoup plus tôt 
done qu'avec l'acide sulfurique concentré (x gr. H'S0* —> 0,98 gr. Az*0#. Ici encore, cette liqueur cons- 
titue une solution sursaturée d'acide nitrosyle-sulfurique, et, par le repos, il y a formation d’un ou de 
deux gros cristaux. Il n'est done pas exact qu'il n'y a pas formation d'acide nitrosyle-sulfurique, en 
mélangeant de l'acide hypoazotique et de l'acide sulfurique à Go°. j A 

L'addition d'acide hypoazolique à l'acide sulfurique à 6o° détermine un déplacement d'équilibre en 
faveur de l'acide azotique, non seulement parce que le mélange devient de plus en plus riche en acide 
azotique et de plus en plus pauvre en acide sulfurique, mais encore parce que l'acide sulfurique devient 
de plus en plus dilué, attendu que la proportion d’eau ne change pas. | 

L'action de la chaleur sur un mélange saturé est analogue à celle décrite à propos de l'acide concen- 
(ré : à 3o°, il y a dégagement gazeux, qui cesse bientôt ; l'acide hypoazotique s'échappe, d'abord lente 
ment, puis plus rapidement ; le phénomène dure, à 40”, très Tongtemps,et le résidu n’est jamais exempt 
d'acide nitrosyle-sulfurique. 

1. Essai. — Un mélange d'acide sulfurique à Go et de 1, 93 °/, Az?0* est soumis, à 959, à l'action 
d'un courant réglé d'acide carbonique. L'acide sulfurique est analysé de temps en temps. Le poids du 
mélange introduit dans l'appareil à potasse est de 39,99%3 gr. soit 7,1945 gr. Az?0* el 39,7988 gr. 
H2S0 à Goo, Le tableau suivant indique les quantités Az’0 et HAZ0* entrainées dans un temps donné 


A720* HA705 

£srammns grammes 
l en. 2"heUuTÉNE.. EN Nr ec OR EP PE ER RE 1,9002 0,2/443 
II SALE is A ne UE DR RS nie de di 0 RE CD ES AE 1.042/ 0,2197 
III ». 163 » RU CE CN LME CRE NS SE M RS le LT 0,5504 0,1199 
INT RE 2e rt La De DE ie ces ve de RE TO ETS RE 0,942 0,191 
NV FALSE D LS RENE EE OR ER ne Ci 4 Li PEUT RC TE SR 0,405/ 0,169 
VI vor » SG MENT a CS MEN MRC S EU OR OR EEE 0.4393 0,110) 
VII » 4 » LUE MB MNT IS it CN PONT CET 2 0,2803 0,1339 
VIT Se ER MS LUN 0,162 0,07/46 
IR Ar Un PB NM MERE VS ble PA ET IR RRRSE CRE 0,1147 o,o6gÜ 
X ».… À » AU M EDS MALE TE OUEN TR AN ES SORTE 0,000 0,0209 
XL 0 RE TS TR LR Re TE. 0,0437 0,008 
AIT 7 » ER AT A D Re Me CE (races traces 

DOPNEUTOS LE NE TT NT RATS RO DE Re CR 5,406 gr. 1,3294 gr. 


La somme du peroxyde d'azote el de l'acide azotique entrainés, soit 6,7430 gr., concorde assez bien 
avec la perte de poids éprouvée par l'appareil à potasse, c’est-à-dire 6,6603 gr. La liqueur résiduelle 
pésant 33,3330 gr. élait une solution d'acide nitrosyle-sulfurique pur dans l'acide sulfurique ; elle con- 
tenait 2,5196 gr, SO’AZH correspondant à 1,853 Az?0*, La différence entre la quantité ajoutée, 
71949 gr. Az°0!, et le résidu de 1,833 gr. est de 5,3692 gr. au lieu de 5,4136 gr recueillis, La quan- 
lité d'acide azotique correspondant à 2,5r96 gr. SO’AZH est représentée par 1,3294 gr. Chacun de ces 
faits montre pleinement que le caleul repose sur une base juste. 

9, Essai, — L'appareil à potasse est rempli d'un mélange plus pauvre en Az°0, On en a pris 
31,6934 gr. contenant 98,7700 gr, H?SOf à Go et ,9234 gr. Az?0!, soit 10,16 0], AZ?0'. Ici aussi, l'ex= 
périence à été interrompue de lemps en temps, mais l'acide azotique n’a été dosé qu'au commentement 
et à la fin, Voici les chiffres obtenus. 


Az20: IAz0? 
Sramnies srammes 
I ON Mine 0 M RE LATE. 2e 2 MS EN ET RNEREE SE 0,4264 0,110/ 
Il Le Lee 0,3100 0,08/47 
n'a pas élé 
111 > > A { # * 4 
VE ] , 0,219 ) déterminé 
J\ » DUTONTRES LÉ TRE é: 0 Bo five NM AE DIT EE 0,942 » 
Léer » MAR 0,234 » 
VE RE Cr Fe RE 0,1397 né 
VIL » ! » RAM o,18)1 0,0300 
\ LT » ! » ARC T TEE 0,097 0,0310 
LA RTE 148, DE -TÉS 0,046 0.0190 
1 heures. 2,0040 — 


La perte de poids éprouvée par l'appareil à potasse a été de 2,5563 gr. et dès lors la quantité d'acide 
azolique entrainé est représentée par 25565 — 9,0049 — 05525 gr Le résidu contenait 1,145 gr. 
SOAZH (correspondant à o,8074 gr. Az°0") correspondant à o,5804 gr. HAzO, et des traces — 0,0139 gr. 
— d'acide azotique libre. 

La différence 0,5804 — 0,0139 représente 0,5665 gr. HAZO3, au lieu de la quantité calculée 0,555 gr. 

Ces deux essais permettent de Lirer les conclusions suivantes. 

1. — Un mélange de peroxyde d'azote et d'acide sulfurique à 6o° émet, à chaud, exclusivement des 
vapeurs de peroxyde d'azote el d'acide azotique. Il n’est done pas possible de conclure de l'instabilité 
de ces mélanges à l'instabilité de l’acide nitrosyle-sulfurique, comme tel, dans l'acide sulfurique à 600. 
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Ce fait ressort clairement en comparant la manière dont se comportent les mélanges de Az?0! et de 
IS0* à Go° avec celle des solutions saturées de SO$AZH dans H?S0* à 60°. On doit admettre, par con- 
séquent, la présence d'acide hypoazotique libre, même dans les mélanges additionnés d'une faible 
quantité d'acide hypoazotique. 

2, — L'hypothèse d'une certaine limite de saturation pour l'acide hypoazotique n'est pas admissible, 
Et, effectivement, comme les deux solutions examinées étaient colorées, la limite de saturation serait 
dépassée ; en chauffant, l'acide hypoazolique serait mis en liberté, et le point final devrait être le même 
dans les deux cas. Mais l'analyse prouve que le résidu renferme, dans le premier cas, 2,5196 gr. d'acide 
nitrosyle-sulfurique dans 33,3330 gr. de mélange, et, dans le second cas, seulement 1,1145 gr, SO’AZH 
dans une quantité presque identique, soit 29,1349 gr. de mélange. L’acide hypoazotique doit done ton- 
jours se scinder en deux parties : l'une est combinée à l'état d'acide nitrosvle-sulfurique, l'autre reste 
libre. 

3. — Ce dernier phénomène est dù à la formation d'acide azotique. 

4. — La stabilité moindre des mélanges d'acide hyponitrique et d'acide sulfurique à 6o° est due à 
deux causes : «) la faible affinité de l'acide sulfurique à 6o° pour l'acide hypoazotique ; b) la faible vo- 
labilité de l'acide azotique. 

5. — En chauffant en vase ouvert ou bien dans un courant de gaz, on n’est jamais parvenu à obtenir un 
résidu exempt d'acide nitrosyle-sulfurique. Certes, les essais décrits ne suffisent pas pour prouver 
l'impossibilité d'entrainer tout l'acide hypoazotique ajouté, attendu que le chauffage peut être fait de 
différentes manières. Il s'ensuit que l'on devrait chauffer de telle sorte que l'acide azolique ne 
puisse être entrainé en mème temps que l'acide hypoazolique : dans ces conditions, l'équilibre étant 
sans cesse dérangé, le phénomène ne prendra fin que lorsque tout l'acide azotique sera épuisé par la 
réaction, lorsque, en d'autres termes, lout l'acide nitrosyle-sulfurique aura disparu du mélange. Mais 
cette condition n’est guère réalisable, au point de vue pratique, et nécessiterait {trop de temps. 


Action de l'acide sulfurique d. 1,650 sur l'acide hypoarolique. 


L'aflinité de l'acide sulfurique d. 1,650 pour l'acide hypoazotique est assez faible déjà, et l'action 
inverse occupe le premier plan, c'est-à-dire l'action de l'acide azotique sur l'acide nilrosyle-sulfurique. 

Mais ici il est plus difficile de prouver directement que tel est réellement le cas. Il est évident que 
l'acide azotique exerce une action distincte sur l'acide nitrosyle-sulfurique en solution dans l'acide 
sulfurique d. 1,65 ; on peut également démontrer que la chaleur a pour effet de dégager presque exelu- 
sivement( de l'acide hypoazotique, mais il n’est pas aisé d'apporter la preuve de la formation méme 
d'acide nitrosyle-sulfurique 

La solution saturée d'acide hypoazotique ne constitue pas une solution sursalurée d'acide nitrosyle- 
sulfurique, et il n’y a pas formation d’un dépôt cristallin. En outre, vu la faible volatilité de l'acide 
azolique, en présence d'acide sulfurique d. 1,65, le résidu renferme, mème après un chauffage pro- 
longé, quantités presque équivalentes d'acide nitrosyle-sulfurique et d'acide azotique, mais il n'est pas 
possible de différencier, au point de vue analytique, une solution de quantités équivalentes de HAZ0* 
et de SOAZH d'une solution de Az Of. 

Les essais faits montrent qu'il est tout à fait improbable que l'acide hypoazotique ne se combine pas 
du tout. 

Ainsi, l'appareil à potasse a été rempli de 55,0970 gr. d'un mélange d'acide hypoazolique et d'acide 
sulfurique d 1,65, soit 5,7782 gr. Az°0*. 

L’addition des premières gouttes d'acide hypoazotique provoque une eoloration jaune. Le mélange a 
été soumis à l’action d’un courant d'acide carbonique see, à 16° C. L'acide sulfurique à été analysé de 
temps en temps, et le permanganate a été exprimé en Az?0*, 

En comparant le dosage titrimétrique et le dosage nitrométrique, il fant admettre que des traces 
d'acide azotique ont été entrainées. 

La différence entre le nombre de centimètres cubes AzO calculés (à l’aide de KMnO: et le nombre 
réellement obtenu était généralement de 4 centimètres cubes environ, et comme les erreurs d'analyse 
se mulliplient ainsi un grand nombre de fois, le dosage de l'acide azolique ne peut être considéré 
comme exact. ‘ 

Ont été entrainés : 
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PR CR PE ET TR SALE 5,0004 gr. Az?0+ 


L'expérience a été alors interrompue. La perle de poids éprouvée par l'appareil à potasse était de 
5,1986 gr. La différence 5,1986 -— 5,0004 = 0,1982 gr. est considérée comme HAZ0* mis en liberté. Le 
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résidu contenait 0,9808 gr. SOSAZH et 0,3802 gr. HAZ0?, au lieu de o,4865 gr. qui devraient corres- 
pondre à 0,9808 gr. SO'AZIT. . ; 

La différence 0,4865 — 0,3802 représente o,10635 gr. au lieu de 0,1982 gr. trouvés par une autre voie. 

On ne peut pas constater avec certitude le dégagement d'acide azoteux ; d’ailleurs, on peut déduire 
de nos propositions que l'acide azoteux ne peut s'échapper. ; À Lu 

La réaction (1) SOAzH + HAzO$ = H°S0* + Az°0* donne nécessairement lieu à la réaction (3) 
HAzO? + HAzO* — IP0 + Az°0*. 

Lorsque, dans la réaction SOSAzH + H°0 = H°S0* + HAz0?, (2) se manifeste, même d'une manière 
accessoire, elle est immédiatement complétée par la réaction (3). Or, les réactions (2) et (3), ayant lieu 
successivement, ont la même valeur que la réaction (1), l’eau étant régénérée. 

Lorsque l’on continue à faire agir l'acide carbonique sur une partie du résidu, on constate encore un 
dégagement de peroxyde d'azote, mais très lent. 

Les difficultés que l’on constate ici sont plus nombreuses encore, quand on part d'acides sulfuriques 
plus étendus, 


Sur les mélanges d'acide hypoazotique, d'acide sulfurique concentré et d'acide azotique concentré. 
(] yp (l 


Suivant les quantités relatives d’acide azotique et d’acide sulfurique, une portion plus ou moins forte 
d'acide hypoazotique ajouté se combine à l’élat d'acide nitrosyle- sulfurique. Il ne sera question ici que 
de quelques essais qui confirment la première proposition relative à l’état d'équilibre des mélanges 
d'acide hypoazotique et d'acide sulfurique ; ils prouvent, en outre, que la majeure partie d'acide hy- 
poazotique se trouve à l’état de combinaison, lorsque l'acide sulfurique et l'acide azotique se trouvent 
dans le rapport de 1 : :, ou même de 2: r. 

A. — Essais AYEC DES MÉLANGES D’ACIDE SULFURIQUE D. 1,84 ET D’ACIDE AZOTIQUE D. 1,52 DANS LE RAPPORT 
(EN Pois) be 1 : 1. — L'acide azotique fumant, et coloré en jaune par l'acide hypoazotique qu'il ren- 
ferme, se décolore peu à peu, par l'addition d'acide sulfurique concentré. Le mélange devient également 
presque incolore lorsque l'acide azotique employé renferme seulement 2 à 3 ‘/, Az*0*et que l’on ajoute 
une partie (en poids) d'acide sulfurique pour r partie (en poids) d’acide azotique. C’est un indice que 
l'acide hypoazotique se trouve presque entièrement à l’état de combinaison chimique. Lorsque le mé- 
lange incolore est additionné de quantités plus ou moins fortes d'acide hypoazotique, il se colore de 
nouveau en jaune-rouge. 

Action de la chaleur sur un mélange HS0*: HAZOŸ = 1: r. — 100 centimètres cubes de ce mélange 
contenaient :1,3850 gr. Az’0*, correspondant à 501,10 ce, de caméléon déci-normal. 

a) 100 centimètres cubes de mélange ont été chauffés, en vase ouvert, pendant une heure à /4o°. Le 
résidu de 91,20 cc. a été complété à 100 centimètres cubes, à l’aide d’acide sulfurique concentré. Ca- 
méléon employé : 283,18 ce. soit une perte de 17,92 KMnO* {/,0N. Par conséquent, 5,95 ‘/, d'acide hy- 
poazotique se sont échappés. Dans les mémes conditions, l’acide azotique fumant, se décolore entière- 
ment et n’agit plus sur le permanganate. | 

b) 100 centimètres cubes sont chauffés, pendant une heure, à 85-90°. A 6o° environ, le mélange ac- 
quiert une coloration jaune manifeste. 

Le résidu = 58,10 cc. avait consommé 104,91 €. KMnO !/,6N ; perte — r96,19 ec. KMn0! !/,,N: 
65,14 ?/, d'acide hypoazotique ont été mis en liberté. 

c) 5o centimètres cubes ont été chauffés, dans un petit ballon à col long et étroit, à 90°, pendant une 
heure. Le résidu = 46,80 cc. exige 125,78 ce. KMnO* !/,N. La perte est de 24,77 cc KMnOM//0N;sur 
16,45 °/, d'acide hypoazotique. | 

d) 50 centimètres cubes sont chauffés, dans les mêmes conditions, à 90°, et soumis à l’action d'un 
courant d'acide carbonique sec. 

Résidu — 29,0 ec. nécessitant 41,55 ce. KMn0*. D'où perte de 109,00 cc. KMnO*, ce qui représente 
72,40 1/, d'acide hypoazotique. 

e) 6o centimètres cubes d’un autre mélange, correspondant à 181.74 ec. de KMnO* 1/,,N, sont versés 
dans un tube à dix boules et soumis, pendant trois heures, à 4o°, à l’action d’un courant d'acide car- 
bonique sec. Les gaz nitreux entraînés sont absorbés dans un tube à dix boules rempli d'acide sulfurique 
concentré. Get acide avait consommé 15,90 ec. KMnO0‘, la perte est donc de 8,55 ‘/, Az°0*. Dans les 
mêmes conditions, l'acide azotique fumant avait éprouvé une perte de 67,or 0/, Az?0*. 

Ces essais permettent de tirer les conclusions suivantes : 


. 1. — Comme la chaleur — 40° pendant une heure — n'avait entrainé que 5,95 ‘/, d'acide hypoazo- 
tique, le mélange ne renfermait que des traces de Az?0f, 
2. — En poussant la température plus loin — 90° — la mise en liberté d'acide hypoazotique devient 


plus intense, non seulement parce que la volatilité de cet acide augmente, mais aussi parce que l’action 
de l'acide azotique sur l’acide nitrosyle-sulfurique croit avec la température. 

Action de la chaleur sur un mélange HS0* : HAZO® = 9 : 1. -— 50 centimètres cubes de ce mélange 
consomment 120,92 cc. de caméléon déci-normal, correspondant à 0,556 gr. d'acide hypoazotique. La 
solution est tout à fait incolore. 

4) 45 centimètres cubes, correspondant à 108,83 ce. KMnO* :/,,N, sont chauffés, en vase ouvert, à 40°, 
pendant une heure. Le résidu — 39,3 ce. nécessite 107,12 cc. KMn0!4. Perte: 1,71 CC. KMnO!, c’est-à- 
dire 1:57 °/,-Az?0#. 

b) 45 centimètres cubes, une demi-heure, 70°. Résidu de 35 centimètres cubes = 84,53 cc. KMnO*. 
Perte : 24,30 cc. KMnO* — 22,33 °/, Az?0t. 

c) 5o centimètres cubes, une demi-heure, go-100°, Résidu de 36,2 ce, — 73,73 ce. KMn0*. Perte: 
47,19 cc. KMn0O — 39,03 ?/, Az?04. | 

d) 60 centimètres cubes, correspondant à 198,60 ce. KMnO* !/,,N, sont soumis, à 4o°, pendant trois 
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heures, à l’action d’un courant d'acide carbonique sec. L’acide sulfurique avait consommé 6,90 ce. 
KMn0!*, d'où perte de 5,39 ?/, Az’0!. 

Ces essais permettent de tirer les mêmes conclusions que les essais faits avec le mélange à parties 
égales, si ce n’est qu'ici la quantité d'acide hypoazotique mis en liberté est beaucoup plus faible en- 
core. 

Aclion de l'acide azotique sur l'acide nitrosyle sulfurique, 


Le phénomène qui se manifeste en dissolvant l'acide nitrosyle-sulfurique dans l'acide sulfurique 
concentré est exactement le contraire de ce qui se passe, lorsque l'acide sulfurique concentré est addi- 
tionné d'acide hypoazotique. Une légère décomposition se produit, mais elle cesse bientôt, à cause de 
l’action contraire de l'acide sulfurique formé. La décomposition de l'acide nitrosyle-sulfurique par l'acide 
azotique est bien faible, conformément à la proposition que l’affinité de l'acide sulfurique concentré 
pour l'acide hypoazotique l'emporte sur l’action oxydante de l'acide azotique sur l'acide nitrosyle- 
sulfurique. En dissolvant de petites quantités d'acide nitrosyle-sulfurique dans l’acide azotique inco- 
lore 4. 1,50, ce dernier se colore légèrement ; à mesure que la quantité d'acide nitrosyle-sulfurique 
croit, la solution, de mème que l'atmosphère, devient d’un jaune-rouge intense. 

L'acide azotique un peu moins concentré, tel l'acide d. 1,45, exerce une action plus forte sur l'acide 
nitrosyle-sulfurique ; la coloration est beaucoup plus intense. Ce phénomène parait s'expliquer de la 
manière suivante : l’action de l'acide azotique sur l'acide nitrosyle-sulfurique est essentiellement une 
action oxydante de lacide azotique sur l'acide azoteux contenu dans l'acide nitrosyle-sulfurique, et 
cette action est retardée par la formation d’acide sulfurique libre. L’oxydation de l'acide azoteux à 
l’état d'anhydride hypoazotique est d'autant plus profonde que la masse d'acide sulfurique est moins 
considérable. Si celle-ci venait à tomber à zéro, l'oxydation à l’état de Az?0* serait complète. Ces con- 
sidérations ont comme conséquence nécessaire la réaction (1) HAZO? + HAzOÿ = A7?0* + H?0, réac- 
tion depuis longtemps pressentie, mais non encore démontrée. Certes, il ne faut pas oublier que cette 
réaclion peut également avoir lieu en sens inverse, et la réaction inverse Az?04 + H°0 = HAZ0? + HAZz0* 
est connue depuis longtemps. 


Az0 OH  Az0. 0 Il 
Les deux réactions 4) NX + ARE JOHN 
O— Az0?2 SOI SOI O — Az0* 
Az0 OHWeAz0:.:0 Il 
el b) NUE MIRE PR AN 
CR AZO 2H Il O — Az0? 


sont tout à fait analogues. 

En faisant agir l'acide azotique d. 1,45 sur l'acide nitrosyle-sulfurique, l’eau et l'acide azolique seuls 
prennent part à la réaction. L'acide azoteux qui se forme par l'action de l’eau est immédiatement 
oxydé à l'état de Az°0*, en même temps que l’eau est régénérée. 

Lorsqu'on a recours à des acides plus étendus encore, la coloration bleue de l'acide azoteux s’'ajou- 
lant à la coloration jaune, la solution acquiert une coloration vert-jaunâtre. Dans le cas d'acide azo- 
tique d. 1,30 environ, l'acide nitrosyle-sulfurique se dissout, avec dégagement gazeux, et la solution 
est d’un bleu-vert,. 

L’essai suivant présente de l'intérêt. Si on ajoute à la solution vert-jaunàtre d'acide nitrosyle-sulfu- 
rique dans l'acide azotique d. :,4 de l'acide sulfurique concentré, la teinte verte disparait el la solution 
est d’un jaune-rouge intense. En continuant l'addition d'acide sulfurique, cette coloration disparait peu 
à peu. 

Voici comment on peut expliquer ce phénomène : Les premières portions d’acide sulfurique ajouté se 
combinent à l’eau de l’acide azotique ; l'action de l’eau disparait, et la teinte jaune franche de l'acide 
hypoazotique se manifeste. L'’addition ultérieure d'acide sulfurique détermine la transformation de 
l'acide hypoazotique en acide nitrosyle- sulfurique. 

Ces phénomènes permettent d'expliquer un certain nombre de faits bien connus : 

a) L’acide azotique fumant ne renferme que du peroxyde d'azote ; 

b) L'observation de Lunge que l'acide azotique concentré dégage, en présence d'acide arsénieux, du 
peroxyde d'azote exclusivement, tandis qu'avec les acides dilués il se forme de l’anhydride azoteux, 
peut être très bien expliquée par l'oxydation de l'acide azoteux, formé en premier lieu par l'acide azo- 
tique concentré ; 

c) L'action de l'acide sulfureux sur l'acide azotique concentré se fait en deux phases : 


(1) S0? + 2HAz0? — H°S0* + Az?0* 
\ L , OH 
(2) H?S0* = Az0!— SO? + HAz0* 
OAZ0 


Au début, c'est la première réaction qui l'emporte et la liqueur se colore fortement en jaune-rougre, 
par suite de la formation d'acide hypoazotique. Mais à mesure que la réaction continue, la liqueur de- 
vient de plus en plus riche en acide sulfurique et de plus en plus pauvre en acide azotique : la deuxième 
réaction entre de plus en plus activement en jeu. Les deux réactions réunies montrent que l'on peut 
préparer de l’acide nitrosyle-sulfurique, en faisant passer de l'acide sulfureux dans l’acide azotique, et 
qu'il y a formation d'acide hypoazotique, comme l’a observé Péligot. 
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DProduetion du sel ammoniac cristallisé en relation directe avee le 
procédé de la soude à l'ammoniaque. 


Par M. le D' Max Adler. 
Zeitschrift für angewandte Chemie, 1999, p 201 el 226). 


De nombreuses tentatives ont été faites, dans ces dernières années, en vue d'uliliser avantageuse- 
ment le chlore des lessives résiduaires de la fabrication de la soude à l'ammoniaque. C'est surtout la 
méthode Péchiney, en relation directe avec le procédé Weldon, qui a attiré l'attention de l'industrie des 
alcalis, mais l'espoir que cette méthode a fait naître a été promptement déçu, el elle n'a, à l'heure ac- 
tuelle, qu'un intérêt rétrospectif. Le procédé de fabrication du chlore à laide de sel ordinaire, par 
voie électrolytique, est très perfectionné déjà, et il est permis d'admettre que le procédé basé sur la 
décomposition du chlorure calcique n'a aucun avenir. Mais, au contraire, il peut être utile, dans cer- 
lains cas, de décomposer le chlorure calcique des lessives dernières de la fabrication de la soude à l'am- 
moniaque, à l’aide de carbonate ammonique : il y aura formation de sel ammoniac cristallisé, à côté du 
carbonate calcique précipité. 

Avant de donner la description détaillée de ce procédé, il ne sera pas déplacé de dire quelques mots 
sur les deux lessives qui en constituent le point de départ. 

Après élimination de l’ammoniaque, le jus épuisé de la colonne distillatoire, renferme, à côté d'oxyde 
et de carbonate calcique, du chlorure calcique et du chlorure sodique non décomposé. La lessive qui 
sort, avec une certaine pression, de la partie inférieure de la colonne est dirigée dans un réservoir plus 
haut que large, de forme carrée ou cylindrique. Ici, la chaux et le carbonate caleique suspendus se dé- 
posent, et le liquide surnageant, parfaitement clair et tenant en solution de lhydrate et du chlorure 
calcique, de même que du chlorure sodique, est introduit, à l’aide d’un siphon, dans un récipient dis- 
posé plus bas. Ce liquide est alors soumis à l’action de lacide carbonique, opération qui a pour but de 
{transformer la chaux dissoute en carbonate calcique insoluble. Lorsque cette transformation est 
complète. —- il faut éviter de sursaturer le liquide de peur de former du bicarbonate calcique — on est 
en présence d’une liqueur parfaitement neutre, tenant en dissolution du chlorure ealcique et du ehlorure 
sodique, et renfermant du carbonate calcique suspendu. Ce dernier est aisément éliminé, par filtration, - 
tandis que le filtrat clair est concentré jusqu'à ce qu'il marque 20° Bé tout au plus (‘), afin d'empêcher la 
précipitation d’une partie de chlorure sodique, ce qui pourrait déterminer de graves inconvénients. Dans 
un second appareil, le liquide, déjà un peu concentré, est concentré plus à fond, en même temps qu'on 
récupère le sel. 

Quand le liquide marque environ 39° Be, on peut considérer que la plus grande partie du sel a été éli- 
minée, et, à partir de ce moment, l'évaporation se fait rapidement. Il faut pousser alors la concentration 
assez loin pour isoler, autant que possible, tout le sel, mais il faut veiller à ce que le liquide ne dépose 
pas, en se refroidissant, du chlorure calcique cristallisé. C’est ainsi qu'on arrête l’évaporation lorsque le 
liquide marque 4o°,en hiver,et 44°, en été. De cette manière, : litre de ce liquide concentré renferme, 
en moyenne 650 grammes de chlorure calcique ; et la teneur en chlorure sodique atteint 3 °/, tout au 
plus. Avant de le laisser couler dans le bassin collecteur, on abandonne le liquide, au repos, pendant 
quelques temps, dans l'appareil concentrateur même, ce qui détermine le dépôt de particules de chlorure 
sodique tenues encore en suspension. 

La deuxième liqueur, nécessaire à la décomposition du chlorure caleique, est constituée par la solu- 
tion renfermant le carbonate ammonique. Cette solution provient des appareils dans lesquels le bicar- 
bonate sodique, débarassé, par lavage, de la plus grande partie de l'ammoniaque, est soumis à la torré- 
faction. Lors de la transformation du bicarbonate en monocarbonate, une molécule d'oxyde de carbone 
est mise en liberté, sous l’action de la haute température, le mélange gazeax est réuni dans un appareil 
principal, d’où il est dirigé, en vue l’une condensation ultérieure, dans un système réfrigérant appro- 
prié, et souvent fort compliqué. Le produit condensé a une concentration qui varie d’un cas à un autre 
et qui dépend essentiellement de la réfrigération. La plus basse teneur en ammoniaque totale qui ait 
jamais été constatée à été de 20 grammes par litre. D'une manière générale, et tout particulièrement au 
point de vue de la production de sel ammoniac cristallisé, il convient de procéder de manière à avoir 
le plus haut degré de concentration possible. Au point de vue de la constitution chimique, ee produit 
condensé renferme toute une série de sels ammoniacaux les plus divers, de même que des amides de 
l'acide carbonique, et quelquefois aussi une certaine quantité d’ammoniaque libre. Parmi les amides, il 
laut mentionner, en premier lieu, le carbonate ammonique CO(AzH:?).0H,AzH qui se dissocie, à 6o° 
déjà, en ammoniaque libre et en anhydride carbonique. 

La liqueur ammoniacale est conservée, de même que la solution de chlorure calcique, dans une sérié 
de récipients collecteurs clos. 

Comme il n’est pas possible de maintenir (oujours les mêmes conditions de fabrication, les liqueurs 
ammoniacales des différents récipients n'auront pas la même force, et il est nécessaire de déterminer 
exactement la teneur en ammoniaque totale dans un bon échantillon, prélevé à chacun des bassins col- 
lecteurs, de manière à éviter les pertes en ammoniaque. Car la réaction entre le chlorure caleique et 
le carbonate ammonique est tout à fait quantitative et se produit d’après l'équation bien connue : 


CaCP + (AzH*}CO* — 2 AzH*C1 +" CaCO? 


Pour obtenir de bons résultats, il convient d'employer des quantités convenables de liqueur ammo. 
niacale et de solution de chlorure caleique. Cette dernière doit avoir une concentration de 10° à 20° Be 


(1) 4 chaud, 
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(à froid), el, pour opérer d'une manière out à fait certaine, on veillera à ce qu'il y ait un léger excès 
de chlorure calcique, excès qui pourtant ne doit pas dépasser 3 à 5 °/,. Ce n’est que dans quelques cas 
particuliers, dont il sera porté plus loin, qu’un excès plus fort est désirable. 

Il est très avantageux de donner au récipient, dans lequel doit avoir lieu la précipitation, une 
forme cylindrique, plus large que haute. Cet appareil pourra être hermétiquement fermé, il sera pourvu 
à l’intérieur, d’un appareil agitateur à action intense, se terminera en pointe plus ou moins conique el 
sera muni d'un robinet de vidange à sa partie la plus basse. Cette disposition permet d'obtenir, après 
l'opération, l'élimination complète et commode du carbonate calcique. Car il s'agit de séparer ce der- 
nier très rapidement d'avec la solution de sel ammoniac, parce que laragonite rhembique à une forte 
tendance à passer à l’état de calcite rhomboédrique Pour la même raison, il faut avoir soin d'opérer 
le plus rapidement possible, et on ne prendra, pour chaque opération, que des volumes de liquides re- 
lativement faibles, d'autant plus qu'il faut consacrer un temps assez long pour réaliser un mélange 
bien intime. On peut admettre que la décomposition est terminée et que le rapport entre les volumes de 
liquides a été bien exactement calculé, lorsqu'uue petite quantité de liquide filtré ne précipite plus 
par le chlorure calcique. 

Il arrive souvent que la liqueur ammoniacale renferme, outre les carbonales, une certaine quantité 
d’ammoniaque libre, qui, évidemment, échappe à l’action du chlorure calcique. Comme cette ammonia- 
que ne peut point être transformée en carbonate, soit avant, soit après l'introduction de l'acide carbo- 
nique, et comme la calcite rhomboédrique se trouve dans une atmosphère d’anhydride carbonique à l'état 
d'équilibre instable, il ne reste qu'à {ranformer directement l'ammoniaque en chlorure, à l’aide d'une 
quantité exactement calculée d’acide chlorhydrique, apràs élimination de la chaux. 

La séparation du carbonate caleique d'avec la solution de sel ammoniac est affecluée à l'aide d'un 
filtre-passe, dont les deux plaques extrêmes seulement sont en fer, les autres étant faites en bois, 
de peur que le fer, attaqué par le sel ammoniac, ne communique à la chaux une teinte brune. Les 
gâteaux sont bien lavés, d’abord avec les eaux de lavage provenant d'une opération précédente, et en- 
suite à l’eau pure, et quittent le fillre-presse avec une teneur en eau de 5o ?/, environ. Ils sont alors 
soumis à la dessiccation que l’on peut opérer de différentes manières, 

La plus grande difficulté de tout le procédé réside dans la concentration des liquides ammoniacaux 
filtrés, parce que cette opération peut entrainer, dans certains cas, une perte d'ammoniaque assez sen- 
sible. On sait que le sel ammoniac se dissocie, à une certaine température, en ammoniaque et en acide 
chlorhydrique, mais ce facteur n'entre pour ainsi dire pas en ligne de compte. Mais il en est {out au- 
trement lorsque l’on ne neutralise pas complètement la liqueur, et surtout lorsqu'on ne transforme 
pas, par un moyen quelconque, en chlorure, l’ammoniaque libre qui pouvait se trouver dans le liquide 
premier : alors les pertes sont assez notables. Une autre difficulté est due à la construction des appareils 
concentrateurs. Vu la mise en liberté des vapeurs d'acide chlorhydrique, on ne peut se servir de ré- 
cipients en fer, car les moindres traces de fer sont absorhées par le sel ammoniac et lui communiquent 
une mauvaise teinte. On obtient un produit bien blanc, tout à fait exémpt de fer, en concentrant la s0- 
lution de sel ammoniac dans des récipients recouverts de feuilles de plomb. Les inconvénients, dans ce 
cas, sont tout à fait négligeables, et le sel ammoniac produit, tout en renfermant des traces de plomb, 
est de qualité acceptable pour les besoins industriels. Les appareils concentrateurs sont chauffés à la 
vapeur amenée par des serpentins en plomb, et aussitôt que la surface du liquide se recouvre d'une 
pellicule saline, le récipient étant bien rempli, on en laisse couler le contenu dans les bacs à cristalli- 
sation. 

Si l'on pousse la concentration plus loin, le sel ammoniac se sépare, pendant la vidange de l'appareil 
concentrateur, en quantité tellement forte qu'il bouche continuellement le robinet de vidange, ce qui 
est à éviter. 

Les bacs à cristallisation sont de simples récipients en fer ou en bois recouverts de plomb à linté- 
rieur, et il est indifférent qu'il soient plats ou profonds. On les dispose dans un endrois frais, de ma- 
nière que la solution de sel ammoniac puisse y séjourner un temps suffisamment long avant d'atteindre 
la température ambiante. La cristallisation est alors terminée, on sépare les cristaux d'avec les eaux- 
mères qui sont soumises à une concentration plus profonde, quand elles ne sont pas encore trop riches en 
chlorure calcique ; dans le cas contraire, elles sont jetées à l’eau. ne reste plus qu’à débarasser les 
cristaux de l’eau qu'ils retiennent mécaniquement et à les déssécher, s'il y a lieu. Les cristanx prove- 
nant des eaux-mères renferment tant de chlorure calcique et d'autres impuretés qu'ils doivent subir une 
recristallisation. 

J'ai réussi à produire industriellement des cristaux exceptionnellement beaux et grands en procédant 
de la manière suivante. Les eaux-mères, épuisées une où deux fois, assez riches donc en chlorure cal- 
cique, sont concentrées {jusqu'à formation d’une pellicule saline. On les additionne alors d'un égal vo- 
lume d’eaux-mères fraîches et on laisse couler immédiatement dans les bacs à cristallisation. Pendant 
qu'elle coule encore, on ajoute à la liqueur ammoniacale une toute petite quantité de sulfate cuivrique 
dissous dans l’eau (o,o1 gr. par litre suffit déjà), et on abandonne à la cristallisation. Au bout de 
24 heures environ, on constate, sur les parois et le fond du récipient, la formation de cristaux octaé- 
driques, très beaux, parfaitement transparents, forts durs. Il semble que la dnreté est due au sulfate 
cuivrique qui joue le rôle d'agent minéralisateur, 

Avant de terminer, je ne crois pas inutile de dire un mot au sujet des observations que j'ai faites sur 
la sublimation du sel ammoniac cerislallisé. On sait que les moindres traces de fer communiquent au sel 
sublimé une teinte variant du jaune au rouge sang. 

Mais en mélangeant le sel ammoniac à sublimer avec 0 à 25 °/, de superphosphate ordinaire, par- 
failement desséché, on obtient un produit sublimé tout à fait blanc et présentant la transparence du 
verre. On arrive également, à ce point de vue, à des résultats très satisfaisants, en ajoutant le super- 
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phosphate à la solution de sel ammoniac, non encore concentrée : ici aussi les cristaux sont parfaitement 
blancs. Mais l'élimination des résidus des appareils concentrateurs est assez onéreuse, el il vaut mieux, 
dès lors, ajouter ce produit au moment de la sublimation. 


Sur Ia fabricaGon du nitrite de soude 


Par M. A. Darbon. 
(Chemiker-Zeitung, 1899, p. 173). 


Les données relatives à la fabrication du nitrite sont très clairsemées dans la lillérature chimique, et 
il ne sera pas inutile de décrire brièvement la production de cette substance, dont l'emploi est actuelle- 
ment très répandu dans l'industrie des malières colorantes. La matière première de la fabrication en 
question est constituée par du salpèlre du Chili purifié,et, quoique la présence de chlorure sodique soit 
nuisible au nitrile, la recristallisalion du salpêtre du commerce, en vue de l'élimination du chlorure 
sodique, n’est point opérée, parce que ce travail entrainerait des dépenses trop fortes. 

Le salpètre est fondu dans de grands appareils en fonte, opération qui entraine l’évaporation de 
l’eau hygroscopique et la décomposition d’une partie des iodures et des iodates qui accompagnent le 
salpêtre. A 3r0° GC. le salpètre eutre en fusion ignée, et, avant d'ajouter le plomb nécessaire à la décom- 
position, on élève la température à /400-/420°C. environ. 

Le plomb doit être aussi pur que possible, parce que la présence de petites quantités de métaux étran- 
gers peut provoquer la décrépitation de toute la charge, et c’est l'antimoine qui, à ce point de vue, est 
surtout à craindre. Ce plomb est coulé en feuilles étroites. Il faut prendre environ 280 parties de plomb 
pour 100 parties de salpêtre. Aussitôt que le salpêtre fondu a atteint la température voulue, on l’addi- 
tionne peu à peu de la quantité nécessaire de plomb, en même temps qu’on remue constamment, pour 
obtenir un mélange bien intime. Il faut soigneusement veiller à ce que la charge ne s’échauffe pas trop 
fortement, de peur que le récipient ne soil troué ; au besoin, pour éviter cet accident, on ajoutera une 
certaine quantité de salpètre froid, ou bien on diminuera le feu, etc. Lorsque tout le plomb a été intro- 
duit dans la charge, on continue à remuer, qnelque temps encore, et l’on retire la masse fondue, à 
l'aide de grandes cuillers en fonte. On la coule alors, sous forme de minces filets, dans l’eau froide et 
on active, en remuant sans cesse, sa dissolution dans ce véhicule. La décomposition du salpèlre par le 
plomb, à 420-500°C., a pour effet de produire à côté du nitrite, environ : ‘/, de soude caustique qui 
dissout une certaine quantité d'oxyde de plomb formé ; aussi ce dernier doit-il être éliminé. On y par- 
vient généralement, en neutralisant par l'acide nitrique : de cette manière il se reforme du salpètre, tandis 
que l’oxyde de plomb est précipité à l’état d'hydroxyde insoluble. Mais on peut aussi employer, pour 
neutraliser la liqueur, du nitrate de plomb ou de l'acide sulfurique. L’acide sulfurique convient le mieux, 
en raison de son bas prix, mais on obtient alors du sulfate de sodium qui se dépose dans les appareils 
concentrateurs, sous forme de sel anhydre. On à donc en solution dans l'eau : du nitrite, du salpêtre 
non décomposé, de la soude caustique tenant en dissolution de l’oxyde de plomb, et les impuretés solu- 
bles du salpètre, tel que le chlorure de sodium, etc. Le résidu insoluble est composé d'oxyde de plomb; 
d'une minime quantité de plomb métallique qui a échappé à l'oxydation et d’une certaine proportion 
de peroxyde de plomb. La solution, étendue de manière à marquer 6-8°Bé environ, est neutralisée par 
l'acide nitrique (ou l'acide sulfurique étendu ou encore une solution de nitrate de plomb) : l'oxyde de 
plomb tenu en solution se précipite, et on continue l'addition d'acide aussi longtemps qu’il se forme en— 
core un précipité. 

A ce propos, il y alien de relever une erreur qui s’est glissée dans la plupart des traités de cuimie. 
Les auteurs admettent que le nitrite de sodium a une réaction alcaline, mais il n’en est rien. Le nitrite 
chimiquement pur est absolument neutre. | 

La liqueur neutralisée, séparée du résidu insoluble par un moyen quelconque, est concentrée dan 
des bassines en fonte, jusqu'à ce qu'elle marque environ 42-45° Bé, à chaud. 

Le résidu insoluble, jeté sur un grand filtre fait en toile grossière (sac) est soumis à un lavage à 
l'eau chaude. les eaux de lavage étant réunies à la liqueur principale. L'oxyde de plomb résiduaire 
est susceptible de recevoir certaines applications dont il va être question plus loin. Les liquides concen-— 
trés sont réunis dans des cuves en fonte, et abandonnés à la cristallisation ; lorsque les cristaux ainsi 
obtenus ne sont pas encore purs, ils sont redissous et recristallisés. Les cristaux purs sont centrifugés, 
lavés, desséchés et emballés. 

La dessiccation a lieu dans un séchoir dont la température est portée à 50°C. environ ; l'emballage se 
fait dans des füts doublés de papier parchemin. 

L’oxyde de plomb résiduaire peut être réduit à l’état métallique, ou bien écoulé comme tel, ou encore 
ètre transformé en minium ; il peut être utilisé aussi à la préparation de céruse, de nitrate, d'acélate 
ou d'autres combinaisons plombiques. 

. L'analyse du nitrite est ordinairement faile avec une solution litrée de permanganale de potassium. 
En dissolvant 9,594 grammes de permanganate dans x litre d'eau, on oblient une liqueur dont chaque 
centimètre cube équivaut à 1 centigramme de nitrite de sodium. 

L'analyse est exécutée de la manière suivante : on pèse rapidement une certaine quanlilé de nitrite 
que l’on dissout, dans un matras d'Erlenmeyer de 150-200 centimètres cubes de capacité, avec 8o cenli- 
mètres cubes d’eau environ. On additionne cette solution de quelques centimètres cubes d'acide sul- 
furique dilué (x : 4) et on litre au caméléon. Lorsque la coloration commence à disparaitre avec diffi- 
culté, on ajoute une nouvelle portion d'acide sulfurique, plus forte que la première fois, attendu qu'il 
n'y a plus de danger maintenant que Pacide nitreux puisse s'échapper, et on continue l'addition de per- 
manganale, goutte à goulle, jusqu’à ce que la leinte rosée persiste pendant 1/4 d'heure environ. 
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Alin d'activer la réaction finale, on peut chauffer, vers la fin de l'opéralion, à 30-4o°C. L'analyse de 
la masse fendue est faite de la même manière, de mème que celle de l’oxyde de plomb, pour voir si le 
lavage a été bien conduit. 


Procédé Matthews pour la fabrication de la céruse. 


ar M. J. O. Handy. 
(Journal of the Society of Chemical Industry, 1899, p. 232). 


La fabrication de la céruse est bien ancienne déjà, et l'on pense même qu'elle remonte à trois cents 
ans avant l'ère chrétienne. Aucune autre matière colorante blanche ne peut avantageusement rem- 
placer la céruse ; l’oxyde de zinc, de même que les composés baryliques ne possèdent nullement son 
éclatante blancheur et son grand pouvoir couvrant. 

Les procédés de fabrication de la céruse actuellement suivis peuvent être classés de la manière suivante: 

1° Procédés qui ont pour but la transformation directe de plomb en acétale et carbonate basique, par 
l’action successive de vapeurs d'acide acétique, d’anhydride carbonique et d’eau. Le procédé hollandais 
est le type de cette catégorie. 

2° Procédés dans lesquels le plomb métallique, ou à l'état d'oxyde, est dissous dans l'acide acétique et 
précipité ensuite, sous forme de carbonate basique. par un courant d’anhydride carbonique traversant 
la solution. Le procédé français de Clichy est le type de cette classe. Les procédés Carter et Matthews 
sont également des procédés par précipitation. 

30 Procédés basés sur la décomposition d’un sel de plomb par lé courant électrique. Parmi les nom- 
breux procédés électrolytiques, le procédé de Brown est le plus ingénieux. 

4° Procédés qui ont pour effet la production d’un composé plombique autre que le carbonate. Les oxy- 
chlorures de Patteson et le sulfate de Picher rentrent dans cette catégorie. + 

La plus grande partie de la céruse fabriquée aux Etats-Unis est encore produile par le procédé 
hollandais. Le procédé Carter donne une variété de céruse qui est largement employée aux Etats-Unis, 
mais qui jouit d’une faveur moindre que la céruse hollandaise. Les procédés électrolytiques sont 
très alléchants au point de vue théorique, mais jusqu'à présent, ils n'ont eu à enregistrer aucun 
suecès commercial.En Angleterre, le procédé Matthews a lait des progrès considérableset il supplante de 
plus en plus le procédé hollandais, exclusivement suivi jusque dans ses derniers temps. 

Procédé Matthews. — Le plomb est oxydé, dans des fours à coupellation, à l’état de litharge. Une 
quantité déterminée de litharge est introduite, à l’aide d'un appareil approprié, dansun digesteur cylin- 
drique à mouvement rotatoire, où elle arrive en contact avec une solution d'oxyde de plomh dans la 
glycérine et l'acide acétique. La liqueur obtenue est alors dirigée dans un réservoir d'où une pompe 
l'envoie dans un filtre-presse qui la déverse dans une série de petites cuves. Elle passe ensuite dans de 
grands bacs en bois où a lieu la précipitation. La liqueur y est traitée par un courant d'anhydride car- 
bonique pur, ce qui détermine la précipitation de carbonate basique de plomb, à l’état de poudre fine. 
Lorsque la réaction atteint un certain degré, le courant gazeux est interrompu, la boue est soumise 
à l'action d’un filtre-presse, qui retient la céruse, et cette dernière subit un lavage. Le liquide filtré re- 
tourne dans les digesteurs, pour servir, à peu près indéfiniment à la dissolution de la litharge. De 
temps en temps, on l'enrichit par des addilions nouvelles de glycérine et d'acide acélique. La céruse 
lavée est enlevée du filtre-presse, et soigneusement desséchée, pendant trois jours, dans une grande 
éluve en cuivre. Le produit sec est très tendre el bien blanc. 

L'installation de Hebburn-on-Tyne, où le procédé Matthews, est suivi, est fort bien comprise, et les 
résultats que lon y obtient sont très satisfaisants. Les facteurs qui plaident en faveur du procédé en 
question sont sa simplicité, son infaillibilité et son bon marché, sans que ces facteurs se manifestent aux 
dépens de l'excellente qualité de la céruse produite. 

L'originalité du procédé Matthews consiste dans l'emploi de 7 à 7 1/° /, de glycérine, que l’on ajoute 
à la liqueur acétique, destinée à dissoudre la litharge. Elle a pour effet de retarder la précipitation par 
l'anhydride carbonique et de donner naissance à une céruse bien blanche et de composition constante. 

Le tableau suivant met en évidence le prix de revient, en dollars et cents, d’une tonne (2200 livres) 
de céruse fabriquée d'apres le procédé Matthews. 

Il est intéressant de noter que le tiers du plomb métallique produit dans les Etats-Unis est utilisé à 
la fabrication de la 2éruse; la valeur de ce produit a été, en 1898, de 8.657.730 dollars, soit 87270 tonnes 
à 99,20 dollars. 

En ce qui concerne les bénéfices réalisés, pour une lonne de céruse, ils sont de 12,30 dollars avec 
le procédé Matthews à Hebburn, de 19,r2 dollars par le procédé hollandais dans les Elalts-Unis, et de 
1,00 dollars, par le procédé Matthews, près de Pittsburgh, aux Etats-Unis. 


Plounbeoss2 tonne 465 521dollars M ue. Mn OT 46,29 

Main d'œuvre : 27 ouvriers, y Compris le contre-maitre . . . . . 3,49 

Frais de bureau, employés, ele. NL LUS Re: 1,45 

NT POULE DODeSSOIDOS M ET CONTE Ti Ne ce Re 2,79 
OharpontpouniesttourstateoupeéliatOnEe Ne CRE OL 0 0,90 
Loyérrde7 acres, à 2546,25 dollars par an, 4120 QT 0,98 

LR DONAPOUTLIES IE UUVOS MEN NE TRE NICE NT EN. 0,47 
Gharhon pour les ChALIÈrES RTC NC CN RIT 0,1 

Cendres d'os pour coupeller . SPORT Re 0,29 

è O0 DONS ONE 210. DEAN. Le eu D a CU Us je du» 0,2/ 
DORE DOUAI PÉDÉRALCUTEIAe ER PR TU ASE ls. 0,29 
OISE SE AUS AZ DEPART RE Re 0,10 

Taxes el contribulions . - RER CERN LT En, 0,23 

[COCA LEONE ETES 57,66 

6g3e Livraison. — {4e Série. — Seplembre 1890. 4; 
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La céruse Matthews est d’un blanc pur, la céruse hollandaise est d'un blanc-brunâtre. Au microscope, 
la céruse Matthews forme des plaques ou des flocons plats, opaques, devenant faiblement transpa- 
rents, à la faveur d'un fort éclairage. Dans les mêmes conditions, la céruse hollandaise constitue un 
mélange de particules grossières et de particules très fines, toutes transparentes, de même grandeur 
que les plaques de la céruse Matthews ; quelques unes seulement sont plus épaisses, anguleuses. 

L'examen microscopique plaide déjà en faveur du pouvoir couvrant de la céruse Matthews. Un poids 
donné de flocons minces formera une masse plus épaisse et donnera un enduit plus serré et plus com- 
pact qu'un poids égal de grains écrasés, anguleux. | , ê 

L'ancienne théorie d’après laquelle la céruse puparée par voie humide à un pouvoir couvrant faible, 
par suite de sa structure cristalline, ne tient plus debout. Le microscope montre, en effet, que la céruse 
hollandaise, de même que la céruse Matthews, sont cristallines, mais la structure uniforme et flocon- 
neuse de cette dernière est beaucoup plus avantageuse. x : 

La céruse Matthews occupe, à l'élat sec, un volume de 1,35, tandis que le volume occupé par unc 
quantité égale de céruse hollandaise est de 1,00. Le poids spécifique de celle-ci est de 6,710, tandis que 
celui de la première est représenté par 6,695, différence tout à fait négligeable, même si l’on admet que 
le poids spécifique est fonction du pouvoir couvrant. Mais il n’en est rien, el toutes les expériences ont 
montré que la céruse Matthews possède un pouvoir couvrant bien plus considérable que la céruse 
hollandaise. 

Au point de vue de la composition chimique, les deux variélés de céruse en question sont identiques. 
Le tableau suivant en rend compte. 


Oxyde Anhydride Eau 
de plomb carbonique 0j 

0/0 0/0 
Céruse Mabthews la plus hasique en en me 56,44 I 1,08 2,36 
» » Ja Moins bague Lie. Lite ue) Lee 83,69 Ta ai 2,03 
» » MIOUYONTIE RL EN ee ee 2e env 86,2! 17,90 2,21 
Céruse hollandaise: la plus basique 1 NU nn, nn, 86,40 11-40 2,36 
» » TA MOINE DASITUeN MR TE EN I 85,41 13,14 1,49 
» » PAON ONE TANE MERCURE CERN 86,19 11,82 2,11 


La quantité d'acétate de plomb que l’on trouve dans les céruses indique si le lavage, auquel a été 
soumis le produit, a été plus ou moins bien conduit. Quelques auteurs prétendent aussi que la présence 
d'acétate est désastreuse, au point de vue de la résistance de la céruse, mais cette opinion ne repose 
apparemment sur aucune donnée expérimentale. 

Les méthodes généralement suivies pour doser l'acétale de plomb dans la céruse donnent des résul- 
tats fort peu satisfaisants, et un procédé nouveau a dù être imaginé. IL consiste essentiellement à dis- 
tiller 5 grammes de céruse avec une solution d'acide phosphorique, et à titrer le distillat avec la sonde 
déci-normale. D'un autre eôlé, on dose l'acide carbonique et on en tient compte. 

Un certain nombre de déterminations d'acide acétique ont élé faites, par ce procédé, dans des céruses 
Matthews et des céruses hollandaises, et les résultats obtenus sont consignés ci-dessous. 


Céruse Matthews (moyenne de 5 échantillons). 0,206 1/, d'acide acétique 
Céruse hollandaise (  » » “2 RU 0,206 » » » 


IL n’est pas probable que ces quantités d'acétate de plomb aient quelque influence défavorable sur [a 
résistance des céruses à l’action des agents atmosphériques. | 

Pour étudier ce facteur, c'est-à-dire la résistance à l'action de l'air et de la lumière, ila été procédé 
comme suit. Un très grand nombre de surfaces ont été recouvertes d’une couche de céruse, et il a été 
fait usage des produits les plus divers. Des essais parallèles ont été faits, en même temps, en étendant 
la couche de peinture sur des carreaux de fenêtre. De cette manière, il a été possible de suivre les dif- 
lérentes phases de l’expérience, en observant la face non peinte de la vitre. 

Chaque peinture à été faite à l'aide d’un mélange composé de : 


COPUSD AE ST STE QE NE RENTRER 17,6 grammes 
Huile de in bite 0e A ROIS TR RIM 2,4 » 
Térébenthine . . . ë : SACS CU à 6,0 centimètres cubes 


La céruse et l’huile ont été bien intimement mélangées et diluées ensuile avec la térébenthine. Le 
mélange obtenu a été immédiatement coulé dans une bouteille bien fermée, 

Les enduits faits à l’aide de la céruse Matthews ont été beaucoup plus unis et plus serrés que ceux 
obtenus avec la céruse hollandaise, et, après avoir été exposés, pendant plus de trois mois, à l’action de 
la lumière solaire, ils ne manifestaient aucune tendance à se décolorer ou à se fendiller. Au bout de 
14 mois, les pellicules de céruse hollandaise sont devenues d'an jaune sale, tandis que les pellicules de 
céruse Matthews sont restées bien blanches. Ce n’est à proprement parler que la surface externe de la 
pellicule de céruse hollandaise qui est devenue jaune, la portion immédiatement en contact avec le verre 
étant demeurée blanche. Il y a lieu de mentionner aussi que la céruse Matthews adhérait beaucoup plus 
fortement au verre que la céruse hollandaise : elle était, en outre. bien plus flexible et plus vernie. La 
pese Carter est devenue, dans le même laps de temps, bien plus jaune encore que la céruse holjan- 
daise. 

Aussi peut-on dire que la céruse préparée par le procédé Matthews présente, sous tous les rapports, 
de grands avantages sur les céruses obtenues par les autres procédés, 
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BIÈRE, — FERMENTATIONS 


Sur les actions hydrolytique et fermentative de la levure 


Par M. O’Sullivan. 
(Journ. of the Feder. Inst. of Brerw., 1899, 161). 


L'auteur à publié en 1892 un travail montrant que la levure saine ne cède pas son invertine à l'eau 
et que l’hydrolyse du saccharose s'effectue sous l'influence du protoplasma de la cellule de levure. 
Aujourd'hui on étudie la vitesse de l’action hydrolytique, et l’on prouve que la quantité de saccharose 
invertie en nn temps donné diminue, et que cette diminution est proportionnelle sensiblement à l'a- 
baissement de la quantité de sucre non transformé. 

Dumas (Ann.ch.et physique (3) 1874, 8x) a établi que la qualité de dextrose fermentée dans un temps 
donné est pratiquement constante, et ce fait a été confirmé par Brown (Chem. Soc., 1892). Sullivan a 
constaté que le maltose se conduisait comme le glucose, mais fermentait moins vite que celui-ci. 

Il y a intérêt à connaitre la différence entre l’action hydrolytique et la fermentation au point de vue de 
la vitesse, depuis les travaux de Fischer et de Buchner ; en effet, Fischer a isolé de la levure séchée 
un enzyme qui change le maltose en dextrose, et Buchner a découvert la zymase qui produit la fer- 
meutation alcoolique. À mon point de vue, une cellule de levure peut être considérée comme un sac 
cellulaire contenant les enzymes, l’invertase, la glucase et la zymase, 

Comme guide pour une interprétation de la vitesse de l’hydrolyse, je citerai les cinq essais suivants 
qui me paraissent mériter une attention spéciale. 

On prépare eingq solutions contenant respectivement 17,5, 35, 70, 105 et 140 grammes de saccharose 
pour 360 centimètres cubes, c’est-à-dire 5 ?/,, 10 ©/4, 20 ?/,, 30 ?/, et 4o ?/,. A chacune on ajoute 
2,1 gr., de levure pressée, et on fait passer un courant d'air, la température étant maintenue à 17°5 et 
le nombre des cellules étant de 5,8 pour r//4000 de millimètre cube. On trouve les résultats suivants : 


5 0/0 10 0, 20 0/0 30 0/0 10 Un 
Durée de contact Hydrolyse 
pour cent | 

1 heure 20 minutes. , , . . . 61,24 36,91 » » » 
es 5 + + à 86,10 80,30 49,70 30,90 12,08 

de ES 6 EN LEO ONCE TRONE » 88,40 » » » 

Giheures 12 minutes. 4, . . .. 99,20 » » » » 
A see + eo » 93,67 77:30 53 39 %/o 


L'examen microscopique indique, comme proportion de cellules, 5,9, 5,7, 5,5 el 5,9, c'est-à-dire qu'il 
n'y à eu pour ainsi dire aucun accroissement. 

On distille 100 centimètres cubes, après quatre el huit heures, complète à r00 le volume du distillat 
et prend la densité : 


Heures ÿ 0/0 10 0/0 20 0/6 | 30 0/6 4o ,/o 

ÉMRENTES REA, EL. . à 1,000 0,99994 0.99994 0,99996 0,09998 

bxde.2 Mine use: : » 0,999/ 0,99994 099990 0,99092 
] 


Il en résulle que ni la croissance de la levure, ni la formation d'alcool n'ont d'influence sur l’action 
hydrolytique. Les poids de sucre hydrolysé en quatre heures d’après le tableau I sont respectivement 
4,3 — 8,03 — 9,94 — 9,27 — 8,22 gr., et au bout de huit heures, 9,36 — 15,5 — 15,9 et 14,4 gr. 
Comme la viscosité augmente beaucoup avec la concentration des solutions, il est préférable de laisser 
de côté les nombres répondant aux concentrations de 3o et 40 °/, de sucre. 

Comme les quantités de levure étaient les mêmes dans toutes les expériences, qu'il n’y avait aucune 
matière capable de nourrir la levure et qu'aucun développement de celle-ci n a eu lieu, il est raisonna- 
ble d'admettre que les poids de sucre hydrolysé doivent être les mêmes, si l’on considère le phénomène 
pendant le temps le plus court permettant une observation exacte. On a fait pour cela l'expérience sui- 
vante. Solution à 2,5 — 5 — 10 — 15 et 20 grammes de sucre dans 35 centimètres cubes et à chacune 
on ajoute 0,3 gr., de levure délayée dans 15 centimètres cubes d’eau: on détermine la quantité de sucre 
hydrolysé en grammes par 100 centimètres cubes. 


Durée 
Série de contact en 5 0/, 100) G 20 0}o 30 0}, 4o 0/6 
minutes 
1° er en Mac 30 0,926 0,890 0,960 1,07 0,888 
DORA ST «+ 48 1,621 4,737 1,700 1,93 1,797 
DR Dares 30 0,617 0,609 0,695 » » 


50 1,000 1,190 1,087 » » 


67? SUR LES ACTIONS HYDROLYTIQUE ET FERMENTATIVE DE LA LEVURE 
Ceci confirme l’assertion posée : la quantité de sucre hydrolysé dépend de la quantité de sucre res- 
tant après les premiers moments de la réaction. * RTE 
Date essais ont été faits d'après une méthode qu'il suftit 4 indiquer : on dissout dans l'eau la 
quantité voulue de sucre, on complète à 50 et on ajoute une même dose de levure délayée dans 50 cen- 
timètres cubes d’eau : le volume total est ainsi de 300 centimètres cubes. 
Les résultats sont fournis par la table suivante : 


Grammes de sucre à Grammes de levure Durée de contact Sucre inverti 0/5 
dans 100 centimètres cubes 
apartment trees nn re) 
; - Bi 0,3 1 heure oo minute 21,62 
341» » 60,20 
/ 
i » » 69,48 
Te » 50,30 
D ——————————————————— "| SE I CE TT EC 
10 RP ER OS 0,4 1 heure oo minnte 21,94 
» » BE 6 
6. Tr » 70,34 
; Fr 0,8 1 heure oo minute 28,00 
20 . . . . . . . . ñ 
2 » » 45,00 
2 » 38 minutes 4,80 
RP LIL ue tem Di) Dee DE — SAME ir. HAE LEUR PME SERRE 
LE : 0,8 1 lieure oo minute 52:50 
5) » » 80 go 
56 27 NF ARE 4 Re 0,8 1 heure oo minute 27,80 
5, » » 47,30 
3 ‘» » 80,00 
PR SE Mon ME A 0,8 1 heure oo minute 39,18 
‘ | 64 6 
: » » 64107 : 
Fr: » » 50,94 
EX Re TPE UE 255 to 0,8 1 heure 00 iwinute 21,90 
2 » » 35,06 
5 » 53,45 
an M EM ONE atue : 0,2 o heure 42 minutes 24,90 
I » 20 » 41,30 
LD 8 0 » 50,00 
9 
se 20 » 54,10 
AT ATOS » 81,89 
RE Vo CO nt DR 0,2 o heure 44 minutes 13,00 
RE ER Et 22,45 
2 UNE ND OU 35,10 
GT EE AL RS ALAN ES 0,2 1 heure ro minutes 14,20 
Fe » 055 » 22,60 
Se Le e. bé mes nt 
10 0, 1 heure oo minute 13,44 
5 » » 27,90 
CT CREME 1 : 1 heure oo minute 28,94 
Sn E7 » 50,96 
RE 
O0 RP Un RS A Don 0, 1 heure oo minute 8,50 
à » » 14,03 
NT En 
20, à SR EN SER L, I 1 heure oo minule 14,25 


Lee à 25,80 
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Il est évident que l’invertase préparée à l’aide d’une levure saine doit se comporter comme celle-ci s'il 
ne se produit aucune décomposition ni altération pendant la préparation ; on estime que le traitement 
à l'éther remplit ces conditions. 

La levure est maintenue quatorze jours en contact avec l’éther, puis l'éther est évaporé à 30° et la 
levure épuisée par l’eau ; ce dernier extrait est précipité par l’alcool, et le précipité lavé et broyé avec 
de l'alcool aussi anhydre que possible (d = 0,82) est séché sur l'acide sulfurique dans le vide. 

Dans une expérience on dissout 0,398 gr. de l'invertase dans 100 centimètres cubes, et ce liquide 
liltré est complété à »5 centimètres cubes. On dissout deux prises de 5 grammes de sucre dans 50 centi- 
mètres cubes, et à l’une «a on ajoute 3,055 gr. de la solution d’invertase complétée à 50 centimètres cubes, 
et à l'autre D, 6,110 de la mème solution. Dans une autre série, on fait agir respectivement sur des s0- 
lutions de ro grammes sucre dans 50 centimètres cubes, 2,873 gr., el 5,746 gr. d'une solution d’inver- 
tase à 0,196 dans 50 centimètres cubes d'eau. L'expérience est faite à r8°,5. 


; Poids de solution Sucre dans Pour 160 de sucre 
Indice ARTE re : a Le 10 > SuCre 
ê d'inverlase 100 centimètres cubes Durée de contact inverti 
CPR RUE 3,097 D o heure 25 minutes 9,2 
I » 00 » 19,2 
I SE » 28,9 
/ F f 
| » 00 » 0,4 
RÉ ENAS  Lenue 6,110 l o heure 30 minutes 9,2 
I » OI » 20,8 
1 » 16 » 39,4 
) » 1 » 65,7 
GTA STE TER 2:069 10 o heure 30 minutes 6,55 
; I » 00 » 10, LA 2 
3 » 4x » 31,06 
D RE Li) :, 5,546 - 10 o heure 32 minutes 6,55 
I » 00 » 1,28 
LES » 3,24 


Dans l'avant-dernière expérience (avant-dernier tableau), avee une solution de sucre à 10 °/, la vitesse 
de l'hydrolyse est sensiblement doublée quand on double la quantité de levure: il n'en est plus de 
mème dans la dernière table. On peut donc dire que si l'on représente graphiquement la vitesse de 
l'hydrolyse par la levure on obtiendra une courbe, et que cette vitesse dépendra de la quantité de sucre 
et de celle de levure ; il en résulte que chaque proportion de sucre ou de levure aura sa courbe spéciale. 

J'arrive maintenant à l’action fermentative de la levure et je veux montrer qu'elle diffère de l'action 
hydrolysante. On se rappelle que d’après Dumas, lorsque la levure est en excès, des quantités égales de 
dextrose sont fermentées dans des temps égaux, et que le temps mis pour fermenter divers poids de glu- 
cose est proportionnel à la quantité de sucre. Dumas remarque en outre que la fermentation dure le 
même temps, quelle que soit la dose de levure, soit 100 pour r de glucose ou 20 pour r de sucre. 

J'ai voulu répéter ces expériences de Dumas, à cause de leur importance : l'appareil consiste en un 
bain à température constante, 2% ; pendant la fermentation, une agitation continue était maintenue 
dans le liquide en expérience. 

En représentant graphiquement ces résultats, on ne trouve évidemment pas une droite parfaitement 
régulière, et cela n’est pas surprenant, car on ne peut espérer qu'avec une levure on trouve des tracés 
absolument définis pour l'action fermentative ou hydrolysante. Mais les courbes sont sûrement diffé- 
rentes pour les deux actions, fermentation et hydrolyse. 

Quant à la deuxième conclusion de Dumas, que la fermentation dure le même temps,quelle que soit la 
dose de levure, pourvu que celle-ci soit en excès, on a fait une série d'essais à 24°5 en employant l'eau 
de levure comme liquide nutritif. 

La fermentation n'a été prolongée que dans les séries IV et V (deux derniers tableaux), et l'on peut 
voir combien les derniers ro ?/, de sucre sont lentement fermentés ; en comparant ces résultats à ceux 
du tableau IV (avant-dernier), on voit que dans les deux eas la vitesse de la réaction n'est pas doublée 
en doublant la dose de levure. À ce point de vue seulement, il y a accord entre les actions fermenta- 
tive et hydrolytique. Il faut done modifier la deuxième conclusion de Dumas et l'écrire : La vitesse de 
la fermentation du dextrose ou du maltose est augmentée en accroissant la proportion de levure, mais 
l'accélération n’est pas proportionnelle à l'accroissement de levure. 

Ad. Brown a déduit de ses expériences (Trans. of the Laboratory Club, 4, HT, 1890) que, dans cer- 
faines limites, la quantité de sucre fermenté n’est pas proportionnelle à l'accroissement de levure, et 
que la fermentation est beaucoup moins énergique à la fin de l'opération. 

Il semble que l’on puisse tirer des résullats de Brown une autre conclusion ; en effet, nous pouvons 
calculer dans les séries IV et V de la table VII les quantités de dextrose ou de maltose fermentées dans 
des temps égaux et nous trouvons que le sucre fermenté par gramme de levure est moindre pour un 
levain de ro grammes que pour celui de 5 grammes. Done, en augmentant la quantité de levure par unité 
de volume de la solution sucrée au-dessus d’une certaine limite encore inconnue, on diminue Île 
pouvoir ferment de la levure. 
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TagLeau VI. — VITESSE DE LA FERMENTATION PAR LA LEVURE 


Grammes de levure dans 


: \ LE near à 
Sucre pour 100 centimètres cubes! 5 centimètres cubes Durée de contac /a de sucre fermenté 


a 


3 D À 
Dextrose 5 2/0. « + 0 grammes à HPRES 32,1 
E SR 62,0 
6 » 89 
SEE i 
Dextrose ie 9/91 2 6 grammes 2 heures 14,1 | 
Ê : 11 » 30,3 
b » UMA 
5 » bT:9 
TONNES 747 
:_ té TE N ae ARR PRE 25 
Malioge bi er TIR 6 grammes 2 heures 14,44 
, l » 32,62 
(8) » : 47,82 
SR 65,80 
ANA rs os 2 à LISE 
Maltose 10 0/5. 6 grammes 2 heures 7.48 
RER 19,60 
6 » 25,68 
SAT ES 35,88 
RARES A ir Rasa 2 
Maltose 10 ?/o. | grammes 2 heures 6,00 
4 >» 15,90 
6. :> 25,30 
8 » 23,60 
10 » 41,60 
12000 49,10 
CARE RARE EE Fe ns 
Doxtrose ob ER , grammes 2 heures 10,80 
n » En e 21 
(NS 31,10 
8 » 41,30 
TOUS 50,80 
12 0 61,00 
TaBLeau VIT. — INFLUENCE DE QUANTITÉS CROISSANTES DE LEVURE SUR LA YITESSE DE FERMENTATION 
et Sucre pour Levure pour J x 
Sér DPONE re û/ 2 
LR 100 centimètres cubes|r00 centimètres eures| Purée Ju de sucre fermenté 
To 0. 0] Dextrose à sramiies à grammes 4 heures 58,2 
» sn à 2 » À » 99,0 
FPS CO EN IDE TTOSE OST 5 grammes » heures 6a,8 
» 10 » LU Dee 99,2 
IF. . . . . … .| Dextrose 5 grammes 5 grammes 5 heures 86,8 
» 10 » 94,1 
IV. , . . . . .| Dextrose 5 grammes 5 grammes 1 heure 18,2 
9 » 38,2 
ô » 55,8 
fl » 53,4 
5 » 91,2 
PE TE ee ne 
5 grammes 10 grammes 1 heure 32,4 
ame 64,8 
3 » 91,2 
l'A » 7 99,2 
SU DEF CREER ERNEURRE 
NN. 1 |, Maltose os pramines 5 grammes 2 heures 26,3 
{ » 56 
À 1 
6 » O1, 
8 » 95,4 
a |. nee mean eme nen ——_—_—_—_— ne | mettent nm 
10 grammes 2 heures 44,5 
4 » 88,8 
6 » 95,4 
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La nulirition de la levure. 
Par M. Stern. 


(Chem. Society, p 2071, année 1899). 


Les liquides dans lesquels la levure fermente vigoureusement contiennent, à côté de sucres fermentes- 
cibles, des sels minéraux et des matières azotées nécessaires au développement des cellules de levure. 

La composition des cendres de levure indique que celles-ci comprennent surtout des phosphates de 
potasse et de magnésie ; de petites quantités de calcium, silicium, soufre, fer existent aussi ordinaire- 
ment. Bayer (Unters. über die alkoolische Gürung) après avoir examiné la valeur nutritive d’un grand 
nombre de sels, conclut que les phosphates de magnésie et de potasse sont seuls indispensables ; mais 
son opinion n’est pas admise par d'autres expérimentateurs. Ainsi Lin(ner considère le fer et le sodium 
comme nécessaires, Molisch admet le fer, mais juge le calcium inutile. Wehmer conteste le rôle du 
fer et Seyflerth croit que l’absence de sels de chaux amène une dégénérescence de la levure. Quant au 
soufre, son utilité est généralement admise, mais il ne semble pas qu'elle ait jamais été prouvée. 

Mayer envisage, parmi les matières azotées, comme surtout utilisables, l’asparagine, l’alantoïne, la 
carbamide et les peptones diffusibles ; les sels ammoniacaux sont peu employés les nitrates ; les albumi- 
noïdes ne peuvent servir à la nutrition de la levure. Ces conclusions de Mayer sont généralement ad- 
mises ; toutefois Wahl et Hénius pensent que la levure assimile dans les moûts surtout les amides, avec 
de petites quantités de peptones el d'albuminoïdes. 

Tandis que l'accord existe à peu près sur la nature des substances indispensables aux levures, on 
sait très peu de chose sur l'effet qu'exerce un changement dans la nature ou la quantité des aliments. 
Au point de vue de la quantité, de la composition et des propriétés de la levure, Hayduck (Spiritus 
Ind., 1881, 173) a seulement déterminé l'influence exercée par la proportion d'aliment azoté sur la ré- 
colte de levure, son taux d'azote el son pouvoir fermentatif, et il trouve que la richesse en azote et le 
poids de levure augmentent tant que le moût renferme moins de 0,05 gr. d'azote à l’état d'asparagine par 
100°, Mais qu'une dose supérieure n’a plus d'influence. Hayduck a aussi trouvé que le pouvoir fermen- 
tatif augmentait avec la richesse en azote. Kusserow (Brauerei Zeitung, 1897-317) établit que l'addition 
d'asparagine augmente la vitesse de fermentation mais diminue le rendement en levure, et Heingelman 
fait la même constatation au point de vue de la vitesse de fermentation, 

Au point de vue des malières inorganiques,Kusserow admet que l'accroissement de matières minérales 
augmente la vitesse de fermentation, la quantité de levure et le pouvoir fermentalif, tandis que Hein- 
gelmann dénie tout effet sur la rapidité de la fermentation. Salomon et Mattheus (Soc. Chem. Ind., 
1889, 376), trouvent qu'une addition de phosphate au moût de malt diminue l'assimilation de matière 
azotée et de phosphore par la levure. 

Les expériences décrites dans cette communication ont pour but de déterminer l'effet que la variation 
de matières azotés ou minérales produit sur la croissance de la levure, l'assimilation d'azote et la fer- 
mentation du sucre en un temps donné. Ces expériences doivent être faites dans des conditions entiè- 
rement comparatives. 

Méthode employée. — On opère dans des fioles de r litre environ, on y introduit 500 centimètres 
cubes d’une solution à ro °/, de dextrose pur, on ferme avec un tampon de coton, fait bouillir quelques 
minutes ; les matièrés minérales et azotées sont ajoutées avant la solution sucrée. Après stérilisation, le 
liquide refroidi est mis en levain, et maintenu à 24°, 

Après un temps toujours le même, on filtre pour recueillir la levure, lave celle-ci à l'eau froide, sè- 
che à roo° et on y détermine l'azote au Kjeldahl. On fait bouillir le liquide pour chasser l'alcool; après 
refroidissement on ramène au même volume, et d’après la polarisation on déduit la quantité de dextrose 
restant en solution. 

Les essais ont élé faits avec une levure pure, isolée par culture sur plaques d'une levure de Barton. 
La quantité de levure employée répond à 1,5 cellule par 1/4000 de millimètre cube dans le liquide. 
Comme aliment azoté on utilise l'asparagine pure, et comme matière minérale on emploie 2 liquides : 
l’un A est une solution de cendre de levure dans l’eau acidulée par l'acide tartrique, l’autre B contient 
du phosphate de potasse, du sulfate de magnésie et sulfate de chaux : 


A B 
DES BIT DO ASS ne mi dan dl de 0,3 SunlfatardaiContes lac Rte te: 3,9 
Phosphate acide de Ca . , . . . . 1 Sulfate de AzH . HN LMI Rate. 13,9 
Phosphate acide de AzH3. , , , . . 10,5 Phosnhate acide de KR... 80,9 
Phosphate acide de K. . , . . . . 87,5 7 100,0 
100,0 


Expériences. — Quatre séries ont élé faites avec le liquide A : dans la première avec 38 milligrammes 
pour 100 centimètres cubes de A et des doses variées d’asparagine; la moitié du sucre était fermentée 
après sept jours. 

Dans la seconde série, effectuée avec les mêmes doses mais durant douze jours, les 3/4 du sucre 
avaient disparu. Dans la troisième, on double la dose de matières minérales,et en sept jours les 3/4 du 
sucre fermentent : enfin, dans la quatrième série, on triple la dose de matières minérales, sans observer 
aucune nouvelle action. 

La persistance d'une proportion considérable de sucre non fermenté indique qu'un élément indispen- 
sable à la levure fait défaut. 
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En répétant les mêmes essais avec B, qui contient des sulfates en plus que À, la totalité du sucre fer- 
mente en sept jours et on obtient une plus grande quantité de levure, plus riche en azote. 

Pour décider si c'est bien réellement le sulfate qui produit cette action, on répète les essais en ajou- 
tant du sulfate de chaux dans A, et remplaçant dans B les sulfates par des chlorures : et la fermen- 
tation devient alors complète avec À, incomplète avec B. Ë 

L'expérience prouve que le fer n'a aucune influence sur le développement de la levure. | 

Quant tous les éléments nécessaires sont réunis, on trouve que la plus grande quantité d azole assi- 
milée par la levure étant de 29,7 milligr. par 100 centimètres cubes, et cela même dans des moûts con- 
tenant une dose six fois plus grande d'azote ; les chiffres s entendent par 3925 milligrammes de levure. 
D'autre part, comme Nœgeli et Lüw ont trouvé que la levure contient à peu près autant de matières 
minérales que d'azote, on peut dire que pour 525 milligrammes de levure, °5 milligrammes d'azote et 
95 milligrammes de matière minérale sont largement suffisants. C'est ce que nous appellerons la quan- 
tité normale. ST : me”, 

Influence des quantités d'azote. — L'assimilation d'azote n’aug mente pas et diminue plutôt un peu 
quand la dose d'azote offerte augmente.La richesse en azote de la levure ne varie pas pour les doses su- 
périeures ou égales à la ration normale, mais elle diminue si le taux d'azote du liquide est inférieur à 
la normale. ; : 

La quantité de sucre infermenté ne varie pas pour cent quand l'azote est au-dessous du chiffre nor- 
mal ; mais si la dose de matière minérale est seulement normale el que la quantité d'azote soit infé- 
rieure à la normale, la proportion de suere non fermenté est considérable. 

Influence des quantités de matières minérales. — 1° Azole au-dessous de la normale : un accroisse- 
ment de matière minérale a peu d'influence sur l'assimilation de l'azote ; »° azote égal à la normale : 
l'assimilation augmente avec la quantité de minéral, et cet accroissement devient très faible si l'azote 
est au-dessus de la normale. sé 

Lorsque le taux d'azote est inférieur à la normale, le pour cent d'azote de la levure diminue quand 
on accroît la quantité de matières minérales, dans les autres cas, il n y a pas d'action sensible. 

Sucre non fermenté. — L'azote étant au-dessous de la normale, le taux d'infermenté diminue par ac- 
croissement des matières minérales. Si l'azote est normal ou plus grand, l'influence des matières mi- 
nérales est très faible. 

Poids de levure formée. —- IL est un peu accru en augmentant les matières minérales — surtout quand 
la dose d'azote est inférieure à la normale. 

Lorsque dans le moût manquent les sulfates, les résultats sont du même ordre, mais l'influence des 
matières minérales est plus sensible. 

Ces expériences généralisent les résultats de Hayduck, et montrent qu'au-dessus d’une certaine limite 
on ne peut plus augmenter la quantité d'azote assimilé par la levure, ni le taux de sucre fermenté, ni 
le poids de levure. 


Sur la peptase du malt et une méthode de séparation des matières 
azotées du mout, du malt et de la bière. 


Par M. Verbno-Ladzczinski. 


(Zeits. fur: gesam. Brauw., 1899). 


Les matières azotées de l'orge sont formées presque uniquement de protéïdes, et par la germination 
une partie de ces matières est solubilisée, d’autres sont changées en composés plus simples, que l'on 
considère ordinairement comme des amides. 

On distingue en général trois groupes de substances azotées dans le malt, le mout et la bière, sa- 
voir : les albuminoïdes, les albumoses ou les peptones, les amides. La production des albumoses ou des 
amides peut être attribuée soit au protoplasma des cellules, soit à un enzyme formé par l’activité du 
protoplasma. On a admis cette dernière hypothèse jusqu'ici, et donné à cet enzyme le nom de peptase. 
On a supposé aussi que la peptase agit encore pendant le brassage sur les matières azotées du malt. 
Ainsi, H. Johnson (W. fur Br. 1896, 1362) attribue l'accroissement d'acidité pendant le brassage à la pep- 
tase, celle-ci donnant aux dépens des albuminoïdes des corps ayant un caractère acide, des amides, 
acides amidés et des peptones acides ; le même auteur pense que la peptase change l’asparagine en acide 
aspartique. Ces assertions ne sont pas démontrées et l'existence même de la peptase parait douteuse. On 
a cherché à vérifier si réellement la peptase se trouvait dans le malt. 

Première partie. — Sur la présence d’un enzyme peptonisant dans le malt. — C'est Gorup-Besanez qui 
a émis le premier l’idée d’une peptase, en isolant un tel enzyme des graines de chanvre et de vesces et 
aussi du malt touraillé. Cette substance, oblenue en précipitant par l'alcool un extrait à la glycérine, 
dissout la fibrine en présence de 0,002 ?/, d'acide chlorhydrique et la réaction du biuret se manifeste 
fortement. Ce même enzyme a été trouvé dans l'orge germée, mais il manque dans le malt séché à l’air. 
Krauch répéta les expériences de Gorup -Besanez et nia tout à fait l'existence de la peptase. La réaction 
du biuret se produit déjà avec le précipité que l’on désigne sous ce nom et la fibrine n’est pas modi- 
fiée. 

Pour étudier la peptase, on opère trois séries de recherches : 

1° Action du malt sur la fibrine du sang ; 
> Variation du taux de matières azotées solubles du malt à diverses températures : 


49 } 


3° Action de la pepsine sur les protéïdes du malt. 
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Les recherches de Krauch ont montré qu'on ne pouvait extraire de peptase du malt à l’aide de la gly- 
cérine, et que la diastase de Lintner, obtenue en précipitant par l'alcool une infusion aqueuse de malt 
vert, n’agit sur la fibrine que d'une façon insignifiante, c’est-à-dire que l'eau ne peut pas être non plus 
employée. 

Wurtz et Bouchut, dans leurs recherches sur la papaïne, ont observé la propriété de la fibrine d’enle- 
ver ce ferment à ses solutions et de le fixer à sa surface, de telle façon que l’eau ne dissout plus la pa- 
païne attachée à la fibrine. Le même procédé a été utilisé par Neumeister pour isoler le ferment pepto- 
nisant contenu dans des tiges d'orge jeune, longues de 20 centimètres environ. 

On a appliqué cette méthode à des plumules longues de 6 à 9 centimètres, à du malt vert fané, à du 
malt touraillé brun, sans observer la moindre action peptonisante, même à 4o° en présence d'acide 
oxalique, et la réaction du biuret n'a pu être mise en évidence. 

On a essayé ensuite si une peptonisation avait lieu sur les malières azotées du malt lui-même : elle 
serait manifestée par un accroissement de l'azote soluble et des matières azotées non coagulables, puis- 
que les albuminoïdes coagulables doivent être changés en albumoses ou peptones. On a done fait des 
infusions de malt à diverses températures et on y a titré l'azote soluble et l'azote précipité par l'acide 
phosphotungstique. 

On opère sur 10 grammes de malt pâle à 1,25 °/, d'azote avec 75 centimètres cubes d’eau : l'infusion 
faite, on complète à roo centimètres cubes et on filtre. On a d’abord fait varier la durée de contact et 
on a dosé sur 5o centimètres cubes de liquide. 

Azote total 20,25 gr. 21,14 gr. 21,91 BE 21,14 gr. 21,49 gr. 91,31 gr. 
Durée 1h. 2 h. Sn 4h. 5 h. 6h. 

Il n'y a donc aucun accroissement d'azote soluble quand l'extraction dure plus de deux heures: et. de 
même, on ne trouve aucune différence dans la quantité d'azote précipité par l'acide phosphotungstique. 

ExPéRieNCe IT. — On fait digérer 10 grammes de malt avec de l’eau à 4o° pendant deux heures et on 
refroidi (A), ou on porte rapidement à lébullition (B) avant de refroidir et de compléter à 100 centi- 
mètres cubes. 


Azote 
Azole total précipité par l'acide 
phosphotungstique 


A « 
sn à 0 NO , ",, « TT, 13: 
HEAR RS El. et 22,50 r 

fe 


. . . . . 


S il y avait eu peptonisalion, on devrait avoir plus d'azote précipité par l'acide phosphotungstique, et 
c'est l'inverse qui se produit; si. après ébullition, on observe moins de matières précipitées par ce 
réactif, c’est qu’il s'est formé des amides aux dépens des matières albuminoïdes. 

Dans les mêmes conditions, en saccharifiant le malt, de 45 à 50° en une demi-heure, en maintenant 
à cette température jusqu’à dissolution totale à l’iode (A), même opération en digérant une heure à 704 
ensuite (B'), en faisant bouillir huit heures au réfrigérant ascendant (C\, deux heures (D) on trouve 


les nombres suivants : 


Azote 
Azote tolal précipité par j’acide 
phosphotungstique 
CDR TE ET ENT 


LAVE “ : fe : é À . . . . + ds . . . . . . 25,65 0,84 
B' ns Rs à An ee Es le Le ie pus Ce, . 26,32 9,1 
Ge nm co OS 27,58 8,96 
DE ET MIE AURNTS EH "EME 2741 8,58 


L'azote soluble augmente, mais non les corps précipités par l'acide phosphotungstique, ce qui indique 
que l'accroissement est dù à des amides et non à une action peptonisante. 
En rapportant les nombres précédents à roo grammes de malt, on a pour 1,25 d'azote total du moût : 


Azote 
Azote soluble précipité par l'acide 
phosphotungstique 


Extraction r heure à la température ordinaire. . . . 0,379 » 

irc one 234, 5, 0 heures." 0. 1% . 0,402 0,211 
RE CE MO RS 0,460 0,243 
OS DUO nn M on 0,421 0,145 
0 OO CN ER 0,686 0,184 
su nn 0,486 0,191 
is 6e a RENE 0,919 0,108 
D, as RARE 0,912 ) 


L'azote soluble augmente donc à mesure que la température s'élève jusqu'à la décoction à rov?, 
tandis que les matières précipitées comme albumine ou peptones vont en diminuant ; en outre, on n'a 
pas la réaction du biuret. On n'a pas non plus trouvé cette réaction dans la bière blonde ou brune. 
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Un à, comme comparaison, fait agir 0,1 gr. de pepsine sur 10 grammes de malt à {0° pendant deux 
heures el on a fait ensuite bouillir. Une expérience identique sans pepsine a élé effectuée en même 
temps. 


Azote 
Azole soluble précipité par l'acide 
phosphotungstique 


. LA L. 1 
Avec -Dopaltes 114,57 JESSMRSRRNNRRE PET QU MONTE 41,80 14:97 
BSns DÉDARE) 6 es PORN ENRMLTETEIC" er 30,18 9,99 


L'action peptonisante est ici évidente, et c'est done une preuve de plus que la peplase du malt n'existe 
pas, et que, dans le malt, le moût et Ja bière il n'y a pas de peptone vraie. L 

DEUXIÈME PARTIE : SÉPARATION DES MATIÈRES AZOTÉES DU MOUT, DU MALT ET DE LA BIÈRE, Les albumi- 
noïdes sont précipités d'après Schulze par l'hydrate d'oxyde de cuivre, par l’hydrate d'oxyde de plomb 
et l’acétate de plomb (Bungener et Fries), l'hydrate d'oxyde de plomb et le saccharate de plomb (Ullik), 
l'hydrate d'oxyde de cuivre (Hilger et Van der Becke).Les peptones confondues avec les alhumoses sont 
précipilées par l'acide phosphotungstique suivant Schulze et Hilger, par l'acide tannique suivant Bun- 
gerer et UIBK. È 

L'azole amidé est ordinairement caleulé par différence entre l'azote total et Ja somme de l'azote pep- 
toné et de l'azote albuminoïde. Les amides sont précipilés partiellement par l'acide phosphotungs- 
tique d'après Schulze et UHik, On a aussi dosé l'azote des acides amidés par dégagement d'azote au 
moyen (l'acide nitreux ; enfin les sels d'ammoniaque n'ont été dosés que par Hilger en distillant avec 
de la magnésie, Re 

Schjerning a essayé de trouver une méthode convenable en comparant les précipitations fournies par 
un certain nombre de sels: chlorure d'étain, acétaie de plomb, acélate ferrique et acétate d'urane, Il 
trouve que l'on précipite par : 

Chlorure d'étain — l'albumine. 

Acétate de plomb — albumine plus dénucléine. 

Acélate lerrique — albumine, dénucléine el propeplone. 

Acélate d'urane — albumine, dénucléine, peplone el propeptone. A TRE 

I n'y à donc aucune méthode qui s'impose, el l'auteur se propose d'essayer d'en trouver une, indé- 
pendante des conditions dans lesquelles elle est mise en pratique. Il n'ya pas lieu de s'occuper des 
peptones, caractérisées par la réaction du biuret, car elles n'entrent pas en quantité dosable dans le 
mall, le moût ou la bière, Les matières solubles non coagulables que l'on désignait comme peptones 
appartiennent à la classe des albumoses, j 

Nous n'avons done à considérer que trois groupes : 1° albuminoïdes coagulables et surtout alhumines ; 
»° albumoses ; 3° amides. 

LL. Albuminoïdes cougulables, -— En faisant une infusion de mall, à froid, elle commence à se trou- 
bler déjà à 4o°, et à 70° la plus grande partie de ce corps est coagulée. En évaporant ce sel et reprenant 
par l'eau, la coagulation est seulement un peu plus forte que par simple ébullition, On trouve, en effet, 
comme coagulum, respectivement 18,85 ?/, et 18,42 °, de l'azote total dans une expérience. 2 

La cuisson sous pression provoque une nouvelle coagulation ; en effet, après une heure, sous 1,5 k. 
de pression, on trouve 29,43 ‘/, de l'azote soluble coagulé au lieu de 16,82 par simple cuisson. 

Cette coagulation supplémentaire atteint le maximum, car le liquide filtré ne précipite plus en le 
mettant de nouveau à l’autoclave ; elle peut s'expliquer, soit parce que les autres substances, sels on 
hydrates de carbone, gènent la précipitation à r0o°, ou bien parce que les phosphates du moût maintien- 
nent dissous une petite quantité de gluten-caséine qui se précipite seulement à r,5 k., de pression, 

D'après cela, on pourra doser la totalité des coagulables, en fraitant une heure à l'autoclave sous 
pression de 1,5 kil. On filtre chaud, lave le précipite à l’eau chaude et y dose l’azole. ? 

Les mêmes albuminoïdes coagulables sont aussi précipités par l'hydrate d'oxyde de cuivre ou l'acide 
phosphotungstique, et les liquides filtrés de ces précipitations ne donnent plus lieu à aucune coagula- 
tion à l'autoclave. 

I, Albumoses. — Les albumoses sont précipitées par le sulfate d'ammoniaqne de leurs solutions acides ; 
le sulfate de zine produit le même résultat. Or, pour déterminer les albumoses, on débarrasse le liquide 
des coagulables par cuisson sous pression, puis le liquide filtré et concentré, acidulé par quelques gouttes 
«de SOI? dilué, est additionné de sulfate de zine en poudre fine jusqu'à ce qu'il reste du sel non dissous. 
On laisse au repos une nuit à la température ordinaire, el si la solution est restée saturée, les albumoses 
se séparent sous forme d'une matière brune en flocons, venant souvent surnager. On passe sur un 
liltre see, on lave avec une solution acidulée saturée de sulfate de zine et on dose l'azote. 

Les albumoses sont aussi précipitées parliellement par l'hydrale d'oxyde de cuivre ; en effet, le tiltrat 
de cette précipitation donne encore des albumoses par le sulfate de zine. 


Infusion de malt Moùt Bière 
ADI TN ENS 2050 2 or a 19,30 32,24 Mgr. — 100 65,54 
ppté par hydrate oxyde cuivrique. 26.0! DO EE SO 22,74 
ppté dans filtrat par SOïZn , . 5,00 » 
ppté directement par ZnS04, , , 9-80 » 
Coagulables, A n 14,79 3,17 » = 10,16 1,9 
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L'acide phosphotungstique précipite les albumoses plus complètement que l'hydrate d'oxyde de cui- 
vre, mais non complètement. On traite par la pepsine chlorhydrique la matière qui se dépose sur les 
drèches dans la cuve matière et qui est constituée presque entièrement par des albuminoïdes coagulés. 
Après solubilisation partielle, on traite par l'acide phosphotungstique, qui précipite 93 °/, de l'azote 
total ; il précipite 64,74 °/, de l'azote contenu dans une peptone commerciale. | rer 

On compare l'acide phosphotungstique et le sulfate de zinc, dans leur action sur une bière brune, et 
on trouve pour 100 centimètres cubes : 


Azole total Acide phosphotungestique ppté par SO‘#Zn ppté par acide ph, tungstique dans le filtral 
65,20 25,01 11,28 12,0/ 


Il reste à chercher si l'hydrate d'oxyde de cuivre et l'acide phosphotungstique ne sont pas gênés par 
les autres substances existant dans le moût, et notamment par les dextrines ; cette action est tout à fait 
insignifiante pour l'acide phosphotungstique, tandis qu'elle est très marquée pour l'hydrate d'oxyde 
cuivrique. Ge réactif doit donc être rejeté pour les moûts. | 

IT, Amides. — Les albuminoïdes et les albumoses ne constituent même pas la moitié de l'azote total 
du moût. D'après Ulik, la leucine et la tyrosine existent dans le moût, tandis qu’on ne peut y décou- 
vrir l’asparagine et l'acide glutamique ; il est également prouvé que les moûts contiennent l'hypoxan- 
thine, la guanine et la vernine. 

Kruger a seulement indiqué une méthode de séparation des composés xanthiques, basée sur l'emploi 
du sulfate de cuivre et du bisulfite de soude, On l'a appliquée à une infusion de malt débarrassée par 
ébullition de la majeure partie des coagulables, puis concentrée à 150 centimètres cubes environ. On 
ajoute ro centimètres cubes d’une solution à 13 °/, CuSO* et ro centimètres cubes de bisulfite de soude 
à l’ébullition ; on sépare par filtration un précipité brun sale, Ce précipité est bien formé de composés 
xanthiques, car. traité par l'acide nitrique à chaud, jusqu'à évaporalion à sec, il donne une fache jaune, 
qui vire au rouge pourpre par addition de potasse. 

Le précipité est séparé du filtre et digéré trois heures avec du bisulfite de soude ; on ajoute HCI, ce 
qui dissout presque tout le précipité, et, à la liqueur filtrée, on ajoute du nitrate d'argent ammoniacal. 
Le précipité gris vert, lavé à l’eau, addilionné d'un peu de nitrate d'argent ammoniacal, est dissous dans 
l'acide nitrique de densité r,r et on peut obtenir avee ce liquide la réaction pourpre de la murexide, 
comme il a été indiqué, Le procédé de Kruger précipite donc bien des composés xanthiques, 

On compare les séparations effectudes avec ébullition simple el cuisson sous pression, et on (rouve par 
100 centimètres cubes : 


Ebullition Cuisson sous pression 
POMPES RER AR LED US JU En , 29,42 28,89 
ROLEES RP CS qi 21,49 21,29 
ti Gote CI OR RS EEE 6,05 M, 


En cuisant sous pression, le coagulum entraine donc une partie des composés xanthiques, 

Le réactif de Kruger appliqué à l’infusion de malt elle-même précipite 44,98 azote pour 50 centimè- 
tres cubes, tandis que si l’on commence par coaguler les albuminoïdes, puis qu'on {raile par le sulfate 
de zinc, celui-ci précipite 40,78 azote ; el enfin, dans le filtrat du sulfate de zine, le réactif de Kruger 
fourni 18,55 pour l'azote des composés xanthiques. [l'en résulle qu'il faut opérer sur le liquide déhar- 
rassé d’albuminoïdes et d’albnmoses. 

D'autre part, le réactif de Kruger précipite aussi une partie des corps précipiltés par l'hydrate eni- 
vrique, et la quantité d'azote aïnsi entrainée en trop est sensiblement égale à celle que le réactif xan- 
thique prend sur les corps précipités par le sulfate de zine, c'est-à-dire qu'elle est constituée par 
des albumoses. — Les composés xanthiques sont précipités complètement par l'acide phosphotung- 
stique. 

Action de l'hydrate d'oxyde de cuivre sur les amies. — Ge réactif précipite quantitativement les coa- 
gulables, et les albumoses en partie seulement, Les quantités d'azote précipitées par l'hydralte d'oxyde 
de cuivre dans les malts, les moûts et les bières sont plus grandes que Ja somme des coagulables et des 
albumoses. 11 y à donc d’autres corps également entrainés. 

Les expériences suivantes sont rapportées à 5o centimètres cubes de liquide. 


il Infusion de mal Moûl Bière 
LT ESS 49,3 % 5:94 | 32,77 
UNIES RSR" | 26,04 11,92 | 1164 
à, 9,80 6,12 | m8 
ÉD moe 1 à à, 14:79 3,17 | 1,50 
ZnS0* dans le filtrat de Cu ON)? 5.00 : à, | 1,50 


De même pour l'acide phosphotungstique, qui précipite {totalement les coagulables et les composés 
xanthiques et à peu près complètement les albnmoses, La somme de l'azote répondant à ces trois 
catégories est un peu inférieure au chiffre obtenu directement avec l'acide phosphotungstique. 

Les nombres suivants sont rapportés à 100 centimètres cubes de liquide. 
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Bière Moût 
AzOte FOEA 7: 65,20 52,48 
Phosphotunestique Mere RES CPR CRE 10 2,91 19,88 
CuZnS 0er. MOMENT TIR NORGE RAA TARN. PA MAN 11,68 10,45 
XANHIQUE RE NET RC RE EE True 3 4,56 
Coagulable See En RRR RR R TE DE EI 1,49 2,12 


Nous devons conclure de là qu'il y a aussi des amides précipitées par l'acide phosphotungstique. 

Méthodes quantitatives de séparation. -— Pour le malt on procède de la façon suivante : 100 grammes 
de malt finement moulu sont digérés pendant deux heures en agitant avec 500 centimètres cubes d'eau 
dans un vase faré. On ramène au poids initial, et on jette sur un grand filtre. Sur 25 grammes on 
dose l'azote total. Dans deux ballons on mesure 100 centimètres cubes du liquide et on maintient une 
heure à l’autoclave à 1,5 k. Chaque liquide est filtré chaud sur un filtre dont on connaît la teneur en 
azote et sur les filtres on dose l’azote coagulable. Les liquides filtrés sont concentrés à 20 centimètres 
cubes, additionnés de r à 2 grammes d'acide sulfurique et sursaturés avec du sulfate de zinc; après 
quelques heures on jette sur filtre sec, lave avec une solution saturée de sulfate de zinc acidulée. 

Au filtrat bouillant on ajoute ro centimètres cubes de bisulfite de soude saturé, ro centimètres cubes 
de sulfate de cuivre à 13 V/, et 5 centimètres cubes de BaCl à 10 ?/,. On laisse déposer, on filtre 
après refroidissement, et on lave cinq fois sur filtre avec de l’eau chaude. On a ainsi l'azote des com 
posés xanthiques. La différence entre la somme des coagulables, des albumoses et des xanthiques ex- 
primés en azote, et l'azote total donne l'azote des amides. 

On a obtenu par cette méthode les résultats consignés dans le tableau suivant : ils sont rapportés à 
1oo grammes pour les malts et les moûts et à r litre pour les bières, et exprimés en azote. 


Azote total Coagulable Albumoses Xauthiques Amides 
Mall pâle . ss 
Infusion froide , . . . 0,503 0,162 0,106 0,018 0,217 
Moût- RER 0,613 0,063 0,12 0,035 0,392 
Malt foncé RD 
Infusion froide . ,. . . 0.524 0,140 0,109 0,01 0,20/ 
MOT: 2 MS TR EAU 0,964 0,096 0,113 0,032 0,363 
Bière. DAC RC RTE 0.655 0,01) 0,197 0,032 0,451 
Bière Benne PR Pre: 0,888 0,014 0,180 0,046 0,042 


Il serait certainement prématuré de tirer de ces chiffres des conclusions quelconques, mais les mé- 
thodes indiquées permettront d'aller plus avant dans l'étude des transformations subies par les matières 
azotées de l'orge pendant la germination. Dès à présent, les coagulables et les xanthiques méritent l’at- 
tention. Pour la bière, en effet, les coagulables sont les matières qui se précipitent par pasteurisation, 
el par suite, une bière sera d'autant plus apte à supporter la pasteurisation qu'elle contiendra moins 
de coagulables. ÉD 

Les composés xanthiques ont une action physiologique, et s'il y a 33 milligrammes en moyenne 
d'azote xanthique, on peut admettre qu'il existe 1 déçcigramme de ces corps par litre, c’est-à-dire le 
double de ce que le (hé, fait à 2 grammes de feuilles par litre d’eau,contient sous forme de théobromine. 

Les résultats de la présente étude sont donc : 

1° I n'y a dans le malt, le moût et la bière, ni peptase, ni peptones. 

2° Les matières azotées du malt, moût et bière peuvent être réparties en albuminoïdes coagulables, 
albumoses. amides, dans les composés xanthiques. 

3° L’acide phosphotungstique précipite quantitativement les albuminoïdes coagulables, les albumoses, 
les composés xanthiques et une partie des autres amides. L'hydrate d'oxyde de cuivre précipite quanti- 
tativement les albuminoïdes,et partiellement les albumoses et les amides. Les dextrines gènent l'emploi 
de ce réactif. L’hydrate de cuivre et l'acide phosphotungstique ne donnent pas de résultats certains. 

4° La méthode de Kruger s'applique à la précipitation des composés xanthiques dans le malt, le 
mot et la bière. 


Comment on peut faciliter la saccharification défectueuse et la fer- 
mentalion des monts de pommes de terre 


Par M. Bücheler. 
(Spiritus Ind., 1898, p. 415.) 


. L'auteur a constaté dans un assez grand nombre d'usines de Bavière, et à la distillerie d'essais de 
Weihenstephan, des difficultés de saccharification et de fermentation qu'il attribue à une constitution 
anormale des grains de fécule, répondant à une maturation défectueuse, et il fait à ce sujet diverses 
observations intéressantes. ( 

Un des meilleurs moyens de déterminer si une espèce de pomme de terre se saccharifiera aisément 
el donnera de bonnes fermentations est de considérer la proportion de maltose que fournit sa fécule. 
On admet ordinairement que So de maltose pour 20 de dextrine constituent une composition avanta- 
geuse, mais il n'est pas toujours certain qu’un tel moût se comporte normalement. 
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Un point très important, qu'on n'a pas signalé, c'est que les variétés nouvelles de pomme de terre 
donnent une fécule plus facilement sacchariliable que les anciennes, plantées depuis longtemps, et 
l'expérience prouve que le rapport 4/1 du maltose à la dextrine n'est valable que pour les anciennes 
rariétés : pour les nouvelles, on peut arriver à 7/1, 8/1 et même davantage. Aussi voit-on des distille- 
ries obtenir de belles fermentations rien qu'en employant des variétés nouvelles de pommes de terre. 

En ce qui concerne la composition du moût, l'influence de la température et surtout de la durée de 
la saccharification est bien plus considérable que celle de la quantité et de la qualité du malt. Une 
variété très résistante donnant un rapport M/D de 5,5 à r, fournit une proportion de sucre croissante à 
mesure qu'augmente la durée de saccharification. On a obtenu en effet à 59°: 


| 

Saccharificalion Balling Maltose Dextrine NUS DE, À MD | Infermen- 
| ! | tescible 
| | 

30 minutes . . . 29,00 10,93 2,60 19,13 | 6,35 | 3,37 

heure. fun iv: 23,90 na, Ko 2,16 20,11 | 8,31 | 3,19 


Il n'est pas toujours possible de consacrer trois quarts d'heure à la saccharification, mais l'auteur 
pense que l’on pourrait arriver au même résultat en utilisant successivement le pouvoir liquéfiant et le 
pouvoir saccharifiant du malt, c'est-à-dire, en faisant agir d'abord environ r ?/, de malt à 73-77° sur 
la fécule convenablement préparée sur la vapeur, puis le reste du malt à la température ordinaire, soil 
57,5-09°. On opère la dissolution à 75° dans le macérateur, ce qui prend environ vingt minutes pour 
1 °/, de malt, puis on refroidit à 62° pour la saccharification, et on ajoute le reste du malt. 

Pour montrer l'influence de la méthode de saccharification, l'auteur signale l'analyse suivante : le 
maïs est d’abord saccharifié à 60°, puis on fait écouler le moût et on liquéfie le résidu à 50°, on le fait 
bouillir, on le liquéfie de nouveau, et enfin on saccharifie avec le premier moût soutiré pendant six 
heures. On trouve : 


; : M M + D ; 
Balling Maltose Dextrine M + D = Rapport =—— Infermentescible 
D Balling 
22,90 21,10 0,59 21,09 2070 96 0.01 


On a done pu changer en maltose 65 °/, des hydrates de carbone indiqués au Balling et les infermen- 
tescibles sont de 2 à 2,5 ?/; moindres que par l’ancien procédé. On peut donc considérer ces 2 et 2,5 ?/, 
non comme des infermentescibles, mais comme des matières plus résistantes à la saccharification. 

Quant aux difficultés de fermentation, on a essayé pratiquement dans plusieurs usines de liquéfier 
d’abord à 75°, puis ensuite de saccharifier à Go° ; les résultats ont été si satisfaisants qu’on a continué 
à employer ce procédé. Le rapport M/D n'a été, il est vrai, que faiblement amélioré par cette modifica- 
tion, mais le moût était beaucoup plus fluide, de sorte qu'au lieu de laisser dans la euve à fermentation 
13 à 14 centimètres libres pour les mousses, il suffisait de 8 centimètres et il n'y avait aucune perte par 
débordement, malgré une fermentation saine et énergique. Aussi, quoique l’atténuation restàät cons- 
tante, le rendement en alcool était amélioré par une meilleure utilisation de la capacité des cuves. 

Le fait que la liquéfaction précédant la saccharification n’augmente pas l’atténuation des moûts pour 
les pommes de terre travaillées prouve la justesse des observations de l'auteur, quant à l'influence de 
la race, les variétés anciennes étant bien plus résistantes à la saccharification et à la liquéfaction ; il se- 
rait donc très utile que l’agriculteur prit conseil du distillateur dans le choix des variétés de pommes 
de terre à planter. 

Un autre point sur lequet il faut insister dans la présente campagne, pour améliorer les atténuations, 
c'est la nourriture de la levure. Cette alimentation a dùü être souvent défectueuse, parce que la richesse 
des pommes de terre de 1898 en amidon a diminué les proportions de sels et d’azotées. 

Déjà, dans les essais faits en septembre 1897, l’auteur a obtenu d'excellents résultats par l'emploi du 
phosphate acide de sodium. Dans ces essais, on employait pour 20 grammes de saccharose, 180 grammes 
d’eau et > grammes levure pressée dans des fioles à fermentation ordinaires. Le n° r reste tel quel : le 
n° » reçoit 2 grammes phosphate acide de sodium soit r °/,, et le n° 3 0,2 gr. du mème sel soit o,r ?/,. 
On obtient les nombres suivants : 


Acide Extrail réel | at | Alcool 0/, Ron denont 
carbonique après Acidité | en volume théorique °/, 
dégagé : fermentation | 
| | 
DORE CORRE SC 54 1,40 0,60 3,87 55 
N° 2 avec 1 °/, phosphate . qu | 17) | 0,50 6,24 go 
N° 3 avec 0,1 °/, phosphate. 10,9 | AG | 0,60 6,40 91 


| 
D'après ces essais, indiquant une action favorable du phosphate acide de sodium, on a fait une expé- 
rience dans des conditions plus pratiques. On à employé le phosphate de sodium à roo-150 grammes et 
le phosphate acide d'ammoniaque, ajoutés au moût, pour un macérateur de 10,5 hectol. de capacité. Le 
phosphate d’ammoniaque agit encore plus énergiquement sur la production de levure et l'énergie de 
celle-ci. Avec un moùt de pommes de terre à 22-93 Balling, on arrive après fermentation à 0,6-0,9, 
avec une acidité de o°,4 à o°,5 et une leneur en alcool de 11,60 °/,. I restait 0,45 de maltose infermen- 
tescible et 0,58 de dextrine, ce qui correspond à un excellent travail; aussi l’auteur conseille-t-il, loi squ'il 
y a des difficultés de fermentation, l'addition de phosphate d’ammoniaque à environ ro grammes par 
hectolitre. On dissout le sel dans un peu d’eau, et on l’ajoute dans le macérateur ou même dans la cuve 
à fermentation. 
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Séance du 8 juillet. — M. le Ministre de Finstruction publique et des Beaux-Arts adresse l'am- 
pliation d’un décret qui, suivant le vœu exprimé par l'Académie des sciences, porte de 100 à x16 le 
uombre de ses correspondants, tant nationaux qu’étrangers. 

- Considérations sur la constitution physique de la Lune. Note de MM. Lœwy et Purseux. 

L'étude des planches photographiques représentant la Lune, conduit aux conclusions suivantes : »° 
existe, au point de vue du relief, une similitude générale entre les mers de la Lune et les plateaux 
recouverts aujourd'hui par les océans terrestres. La structure des uns el des autres ne peul s'expliquer 
que par les déformalions normales d'un globe en voic de retrait et dérobé à l'action érosive des pluies, 
qui tend à faire prédominer dans loutes les parties ahondemment arrosées de la terre, les surfaces con- 
caves ; 2° On observe, sur les chaines qui entourent les mers lunaires, comme sur celles qui encadrent 
les fosses méditerranéennes, le contraste d'un versant intérieur rapide et d’une pente extérieure, dou- 
cement inclinée. Cette opposition est souvent si nette sur la Lune qu’il est permis d'en faire remonter 
la cause à une rupture des couches, sans attendre la confirmation stratigraphique jusqu'à présent 
irréalisable ; 3° Le développement plus considérable acquis par les mers dans la moitié orientale du 
disque lunaire montre que les phénomènes d'abaissement ont dû s'y manifester à une époque plus an- 
cienne que dans la partie occidentale. S'il en est ainsi, on doit prévoir que la eroûte y a emprisonné les 
gaz en quantité relativement plus grande et opposé une résistance moins efficace à leur expansion. 
C'est, en effet, du côté de l’est que les mers et que les forces volcaniques ont créé des systèmes rayon- 
nants étendus à toutes les directions. Le développement de ces phénomènes a, néessairement, exigé 
un temps considérable, ét il y a lieu d'admettre que ces plaines, solidifiées avant celles de la partie 
ouest de la Lune, sont arrivées, depuis longtemps, à une configuration peu différente de celle qu’elles 
possèdent aujourd'hui; 4° La formation des mers débute par l'effondrement d’une vaste région, qu'isole 
bientôt une cassure circulaire. Cette cassure ne marque point, en général, la limite de la future mer: 
s° L'époque de la solidification d’une mer ne coïncide pas davantage avec celle de la fixation définitive 
du niveau de la partie centrale ; 6° On constate, sur les différentes photographies, plusieurs spécimens 
de grands cirques où la solidificalion, due au refroidissement progressif, s'est effectuée à trois ou 
mème quatre niveaux différents, séparés par plusieurs kilomètres d'intervalle. Les effondrements mo- 
dernes comparés aux anciens offrent presque toujours une étendue moindre, une pente intérieure plus 
rapide, une forme plus régulièremeut circulaire. Les plus modernes, lels que ceux qui s'ouvrent sur un 
fond déjà très déprimé de Longomontanus, n’ont plus aucune trace de bourrelet périphérique. C'esl-à- 
dire que leur apparition ne semble pas avoir été précédée d'un soulèvement. Dans certains cas, les 
intumescences de la croûte lunaire ne présentent pas de partie centrale effondrée. En général, les 
grands systèmes de trainées recouvrent indistinctement tous les accidents du sol placés sur leur trajet. 
Cette circonstance a permis de conclure que les formidables éruptions volcaniques, dont la Lune a été le 
théâtre, appartiennent à une période récente dans l’histoire de notre satellite. Elles ont dû être pré- 
cédées de la solidification à peu près complète des mers et du fond des cirques. Le même fait semble 
devoir être pris en considération dans le problème, si souvent discuté, de l'atmosphère de la Lune. 
Non seulement ces éruptions ont mis en liberté des quantités importantes de gaz ou de vapeurs, mais 
la diffusion des cendres, à de grandes distances, suppose une enveloppe gazeuse d’une certaine densité, 
el il est certain qu'il existe encore, à l'heure actuelle, un résidn d'atmosphère, dont l'appréciation, 
entourée à coup sûr de grandes difficultés, peut n'être pas irréalisable. 

— Examen de l’eau de mer puisée à différentes profondeurs ; variations de ses composés iodés. Note 
de M. Arm. GaAuTIER. 

Des recherches précédentes nous ont montré que l'iode se trouvait à la surface ou à une faible pro- 
londeur, exeitait à l’état de combinaisons complexes et ne devenait sensible aux réactifs qu'après fusion 
à la potasse caustique du résidu laissé par l’eau. 

Fe l'eau de l'Atlantique, prise à l'entrée de la Manche, à 4o kilomètres des côtes et à la surface, on 
a trouvé : 


tode \ Iode minéral, : .-. , .:.2, ee OS 
par litre d’eau , lode des parties organisées retenues par le filtre en biscuit . , . 0,520 » 2,32 mgr. 
l Iode des combinaison, . . NE, © ONE 1,800 » 


Une étude semblable, faite sur l’eau de la Méditerranée, puis dans le golfe du Lion, à r1 kilomètres 
des côtes, a conduit aux résultats suivants : 
\ Iode minéral. , D CR TU 0 

Iode des parties organisées retenues par le filtre en biscuit . . .  o,286 » 2,246 mgr. 
Iode des combinaisons solubles complexes. "2 OO nr 


lode 

par litre d'eau } 
Ces résultats établissent que : 1° L'eau de la Méditerranée possède, à la surface, une teneur en iode 
total sensiblement égale à celle de l'Océan Atlantique, l'une et l’autre étant puisée loin de toute em- 
bouchure de fleuves et en pleine mer ; »° Dans la Méditerranée comme dans l’Atlantique, on ne trouve 
pas trace d'iodures ou d’iodates dans l'eau de surface; 3° Dans ces eaux de mer, liode est contenu, 
parlie dans les êtres organisés, partie dans une substance complexe partiellement organique et soluble, 
azotée, phosphorée et dialysable. Quelle que soit la nature de cette substance iodée complexe, on pou- 
vait penser, qu'originaire des profondeurs et contenu primitivement dans les eaux de l'océan sous 
forme minérale, l'iode, lorsqu'il arrive dans les régions de la mer, riches en êtres vivants aptes à l'assi- 
miler, y passe partiellement ou en lofalité à l’état organique. S'il en est ainsi, les eaux de mer de la 
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région du Plankton peuvent être entièrement privées d'iode minéral, c’est ce que l'analyse a démontré, 
mais qu'au-dessous, c'est-à-dire à 300 mètres où 4oo mètres de profondeur, on peut espérer, étant 
donnée la pauvreté des eaux puisées à ces bas niveaux en organismes vivants, trouver une partie de 
liode à l'état primitif, c’est-à-dire à l’état minéral, L'examen microscopique de l'eau puisée à diffé- 
rentes profondeurs montre qu'au niveau de 780 mètres, au-dessous de la surface, les algues vivantes 
ont complètement dispart ; on rencontre seulement des débris minéraux, quelques dépouilles d’ani- 
maux inférieurs, de rares crustacés microscopiques, infusoires protozoaires el bactéries représentant un 
poids excessivement faible vis-à-vis des débris qui les accompagnent et « fortiori de la masse de l’eau 
où ils vivent, el si ces derniers assimilent l’iode, ce ne peut être qu'en quantité minime et proportion- 


« " p + . . nd ges = : s € 11: , 
nelle à leur très faible poids, qui est inférieur pour la matière vivante à en de milligramme par litre 


d'eau. Dans cette appréciation n’est pas comprise la petite quantité de substance gélatineuse complexe, 
très iodée, de nature inconnue, qu'arrête le filtre de porcelaine et que l’on a trouvée dans l'eau de mer 
à toute profondeur, mais moins abondante dans les eaux profondes. Quelle est l’influence de la dispa- 
rition des êtres microscopiques sur la composition de l'eau de mer, surtout au point de vue de sa 
teneur en iode et des formes sous lesquelles peut y être contenu cet élément, L'eau examinée a été 
puisée à la surface, à SSo mètres et à ÿ8o mètres où l’on touchait le fond. 


Densité aux diverses profondeurs. — Cette densité a été pure à 4° et sur 50 centimètres cubes à !a 
fois pour permettre une grande précision. On trouva : 
Densité Poids du lilre à 4° 
DUBIAPOR EN Ni lit 0001 PEN rDueRr EU LB AT: 
SOON RE RE Pt ce loi 1 lune Niue Era! eh TOIO4-AT, 
COR En CE on CDS 0DOME. AU Hi lo 1000,66 gr. 


Résidu sec. — 11 fut pris chaque fois sur 10 centimètres cubes d'eau mesurés à 4o° et additionnés 
de 0,02 gr. de carbonate de soude sec, pour éviter la perte due à la dissociation à chaud du chlorure 
de magnésium ; la dessiccation fut faite au bain-marie, puis à r0o5° jusqu’à consistance de poids. On 
{trouva : 

Rendu see par litre d'eau 


PNR tuto. 0 (TO. 143,0 grammes 
CU OO CPR RER SRE ER SEL RL ar Te, » 

S / De 
DATE RAT" EU eg ri a On 0 ot Ta 1e al TOR 19,41 » 


Ces poids sont remarquablement élevés. Le résidu sec par litre d'eau est de 55 grammes à 38,5 gr. 
pour l'Océan Atlantique, à la surface. Laurent à trouvé, pour l’eau de la Méditerranée, près Marseille, 
4o,z gr. L'eau de fond est moins concentrée qu'à ro0o mètres au-dessus. 

Chlore, brome, iode. — La totalité du chlore, brome, iode, fut dosée par poids, toujours dans un 
même volume d’eau à 4°. On oblint : 


Chlorobromorodure Calcul théorique 
d'argent par litre en sel marin 
PORTACER CR TOUL ne Lu. 000;0070 BTAININES 34,92 grammes 
SODIUM der Of see 3e ue og 01004 » 35,99 » 
OO ME,S Le ‘+ de, . dt nu DOTE » 35,68 » 


Ici, comme pour le résidu sec, le poids des halogènes contenus dans l’eau est plus élevé à SSo mètres 
qu'au-dessus et au-dessous. 

Composés iodés, — Pour la recherche des corps iodés, l'eau fut analysée trois jours après son puise- 
ment ; elle n'avait qu'entrevu la lumière au moment de son transvasement, 1 éfait important, en effet, 
d'éviter les modifications que, sous l'influence, les êtres vivants pouvaient lui faire subir, Les matières 
en suspension, vivantes ou non, furent séparées par le filtre de biscuit de Sèvres en pleine obscurité. 
On dosa ensuite l'iode sous ses {rois formes, comme il a été dif dans une note antérieure. 


lode retenu par le fillre de biscuit (matière glaireuse, par- 


lies insolubles, êtres mouts). , , 


3 0.250 mg, | 
Surface EP & 


entièrement où partiellement organique et soluble. . 1,960 ) 
Indeiminémiiiodure ele.) 25 2000708 08 Vin DIN 0,000) 2 


2,210 mer. 


Tode retenu par le filtre de biscuit (organisé, insoluble, ele. 0,100 mgr. | 
88o im. 4 Iode entièrement ou partiellement organique et soluble, . 2,130 » 2,380 nigr, 
lodn-minéral tiodurés 66.) 400, 7400, MD voue à : mrBoi \ 


Iode retenu par le filtre de biscuit (organisé, insoluble, ele 0,065 mgr, 
2,260 mgr, 


950 m, 4 Iode entièrement ou partiellement organique et soluble. . 1,890 » 
oderminémwluioduressete) us 2, Loterie bone Ml 4 non à 


L'examen de ces nombres donne lieu aux constatations suivantes : 

L'iode total est, par litre d’eau, presque constant du haut en bas de la mer, quel que soit ie point où 
l’on puise l’eau. 

L'eau de la Méditerranée parait légèrement plus pauvre en iode total (2,25 mg, par litre) que celle 
de l'océan (2,40 mg.). ee 

A mesure que l’on monte vers la surface et que les êtres vivants {algues ou protozoaires) s accu- 
mulent dans l’eau de mer, l’iode minéral des profondeurs disparaît : il est de 0,305 mg. par litre, au 
fond ; de 0,150 mg. seulement à roo mètres au-dessus ; il a totalement disparu à la surface et proba- 
blement bien avant d'y arriver, dans les couches du plankton. C'est la confirmation des idées 4 priori 
qui ont guidé les recherches. 
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Parallèlement, l'iode organisé, en lout cas celui qui est retenu sur le filtre de biscuit, augmente à 
mesure qu'on s'élève à partir du fond, comme augmente des êtres vivants qui le fixent de 0,665 mg. 
par litre d'eau, dans le fond, il passe à 0,100 mg. à 100 mètres plus haut et à 0,286 mg. dans les eaux 
de la surface. À 7 E ; EIRE ? . 

Au contraire, l'iode dissous à l'état de combinaisons complexes esl maximum à S8o mètres, mais 
varie peu du haut en bas. Les substances auxquelles appartient cet iode; se semblent donc pas provenir 
principalement des êtres vivants, Si nombreux à la surface el AT ces profondeurs. as 

Quelles que soient les transformalions subies par l’eau de mer, en raison de l'action des êtres vivants 
et celles de la lumière, il est intéressant de constater que le taux de l'iode reste à peu près constant 
dans une même quantité d'eau de mer, quelle que soit la hauteur où on la puise, landis que les formes 
sous lesquelles apparaissent les combinaisons iodées se modifient très sensiblement de bas en haut. 
Enfin, il est tout à fait remarquable d'observer qu'à toute profondeur existe, en proportion plus ou 
moins variable, mais nullement en rapport avec la masse des êtres vivants qui habitent l'eau de mer, 
celte matière glaireuse que rehent le filtre de porcelaine, matière extrêmement riche en iode, et bien 
digne d’une étude spéciale. y ; LE ; 

__ M. Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL, parmi les pièces Imprimees de la Correspondance î S 
1 Un volume de MM. Bos et Laffargue portant pour titre : « Distribution de l'énergie électrique en 
emagne » ; | 

- volume de M. Maurice d'Ocagne, intitulé : « Traité de Monographie. Théorie des Abaques. 
ications pratiques » : 
Une see Le la flor fossile du bassin houiller d'Héraclée (Asie-Mineure), par M. Zeiller ; 

4° Une histoire abrégée de l'Astronomie par M. Ernest Lebond ; ; 
5° Le premier numéro du mois scientifique et industriel, « Revue internationale d'informations ». 
—_ Observations de la Comète Swift (1899 4), faites à l’équatorial Brunner (0,16 m.) de l'Observatoire 

de Lyon, par M. GUILLAUME. | re A, | ; 

Le 9, la comète est visible à l'œil nu, comme une étoile de 5,5 à 6° grandeur ; à la lunette, elle 
présente une nébulosité d'environ 6° de diamètre, avec condensation centrale et noyau stellaire 9°: Le 
‘5, apparence stellaire de 7°; nébuleuse de de diamètre, condensée au centre avec noyau de 9°. 
Le 2o. la comète s’est beaucoup affaiblie : elle présente une condensation centrale d'apparence stellaire 
10f-r1°. 

— Sur la suppression des essais dans le caleul des orbites paraboliques. Note de M. L Picanr. 

Dans sa préface aux Lecons sur la détermination des orbites, professées par Tisserand, M. Poincaré à 
indiqué que le calcul des éléments d’une orbite peut être fait sans lâtonnement, l'un d'eux sobtenant 
par une équation du premier degré. On peut arriver à un rérullat analogne d'une façon lrès simple, si 
l'on admet, avec Laplace, que les observations aient fourni les dérivées du premier et du second ordre 
de la longitude et de la latitude géocentrique. 

— Sur les transformations des droites. Note de M. E. 0. Loverr. 

— Sur les surfaces de Voss. Note de M. GUICHARD. 

- Les groupes d'ordre 16p, p étant un nombre premier impair. Note de M. Levavasseur. 

_— Sur le développement d’une branche uniforme de fonction analytique en série de polynomes. Nole 
de M. P. PAINLEVÉ. 

— Sur deux équations intégrales du second ordre. Note de M. Gourrar. 

— Considérations sur les travaux de MM. $S. Lie et À. Mayer. Note de M. Sazrykow. 

— Etincelle globulaire ambulante. Note de M. Stéphane Lenuc. 

Lorsque deux pointes métalliques très fines, bien polies, en rapport chacune avec l’un des pôles dune 
machine électrostatique, reposent perpendiculairement sur la face sensible d’une plaque photographique 
au gélatino-bromure d'argent, placée sur une feuille métallique, les deux pointes étant à 5 centimètres 
ou 10 centimètres l'une de l’autre, il se produit une effluve autour de la pointe positive, tandis que, à la 
pointe négative, il se forme un globule lumineux ; lorsque ce globule a atteint une grosseur suffisante, 
on le voit se détacher de la pointe, « qui cesse complètement d’être lumineuse », se mettre en route, 
se déplacer lentement sur la plaque, faire des détours, s'arrêter, puis repartir vers la pointe positive ; 
lorsqu'il arrive à celle-ci, l’effluve s'éteint, tout phénomène lumineux cesse, et la machine se désamorce 
comme si ces deux pôles étaient unis par un conducteur. 

La vitesse avec laquelle le globule lumineux se déplace est très faible, il met de 1 à 4 minutes pour 
parcourir la distance de 5 centimètres à ro centimètres. Parfois, avant d'atteindre la pointe positive, le 
globule éclate en deux ou plusieurs globules lumineux, qui continuent individuellement leur route 
vers la pointe positive. En développant la plaque, on y trouve, tracée, la route suivie par le globule, le 
lieu d'éclatement, les routes des globules résultant de la division, l’effluve autour de la pointe po— 
sitive ; enfin, si l’on arrête l’expérience avant l’arrivée du globule à la pointe positive, la photographie 
ne donne la route que jusqu'au point d'arrêt. Le globule semble rendre son trajet conducteur. Si, pen- 
dant le voyage du globule, on projette une poudre sur la plaque, du soufre par exemple, le trajet Suivi 


par le globule est marqué par une ligne de petites aigrettes, présentant l'aspect d’un chapelet lumineux. 


L'expérience réussit sur une plaque voilée par la lumière, laquelle ne communique pas à la couche 
sensible la conductibilité que le globule lumineux produit sur son trajet. Ce phénomène semble pré- 
senter une très grande analogie avec la foudre globulaire. 

— Oscillalions nerveuses, leur fréquence. Note de M. CHARPENTIER. 

Une excitation simple et bien limitée, comme le courant unipolaire bref, amène dans le nerf un état 
tel que, si l’on fait agir sur lui une seconde excitation semblable un cerlain temps déterminé après la 
première, cette seconde exeitalion reste inefficace. Maïs cet état particulier du nerf se transmet au-delà 
du point excité, avec une cerlaine vitesse qui à été mesurée et qui est précisément celle de l’'influx 
nerveax lui-même: cet état du nerf se renouvelle périodiquement: en d'autres termes, l’excitation 


cn 
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crée dans le nerf un état oscillatoire. Les oscillations ainsi produites sont de nature nerveuse. Sont-elles 
en même temps électriques ? cela est rendu bien probable par la comparaison des mesures faites par 
Bernstein sur la variation négative des nerfs qui ont démontré que cette variation, qui se produit à 
la suite de toute excilation nerveuse, durait en moyenne _ de seconde avec les déterminations 
L 

faites sur l’état oscillatoire dont il vient d’être parlé, qui donne pour vitesse moyenne de propagation 
HS ST de seconde. Si celte identité se confirme, ce Sera le premier pas décisif vers la détermination 
expérimentale de cette idée que l’influx nerveux est réellement de nature électrique. 

— Sur la nature et la cause du phénomène des cohéreurs. Note de M. Thomas Tnommasina. 

Des expériences conduites systématiquement dans le but d’élucider le phénomène des variations de 
conductibilité des limailles métalliques, et, en général, des poudres des corps conducteurs quelconques, 
sous l’action des courants induits par les ondes électriques, permettent d'établir les conclusions sui- 
vantes : 1° L'augmentation de la conductibilité électrique des limailles est la conséquence de la forma- 
tion de chaines rendues conduelrices par des adhérences entre grain et grain; » La formation des 
chaines dépend de l'orientation de ces corpuscules conducteurs suivant les lignes de force du champ 
électrique constitué par la différence de potentiel entre les deux électrodes : 5° Les adhérences conduc- 
trices sont la conséquence de l’échauffement des très petits contacts, produit par l'éclatement d’une série 
d'étincelles. 

— Sur la position des points de transformation magnétique des aciers au nickel. Note de M. L. Dumas. 

Les travaux de MM. J. Hopkinson, H. Le Chateïier, Ch.-Ed. Guillaume, Osmond, ont déterminé la 
position des points de transformation magnétique des alliages de fer et de nickel. Lorsque la teneur en 
nickel est voisine de 25 ?/,, le point de l’échelle des températures où commence à apparaitre le magné- 
tisme, pendant le refroidissement, est peu éloigné de os : il se relève rapidement, soit que la teneur en 
nickel diminue (alliages dénommés, par M. Guillaume, irréversibles), soit qu'elle augmente (alliages 
réversibles). Les aciers ayant la composition suivante : C = 0,6 à 0,8 Mn = 0,5 Ni = 90 à »35 Cr = » 
à 3 °/,, ne sont pas magnétiques à la tempéralure ordinaire, et ne se (ransforment pas sous l'influence 
du refroidissement, même après l'immersion dans l'air liquide. Cette constatation à amené l’auteur à 
entreprendre des recherches. Il a préparé un certain nombre d'échantillons dont il à déterminé l’état 
magnétique à la température ordinaire + 15°, dans la neige carbonique — 78° C. el pour quelques-uns 
dans l’air liquide à — 188°. L'étude de ces divers alliages a conduit aux conclusions suivantes : 

1° La position du point de transformation magnétique ne dépend pas exclusivement de la teneur en 
nickel ; dans chaque groupe, les points de transformation sont répartis sur l'échelle des températures 
entre les limites éloignées de plusieurs centaines de degrés; 2° Dans chaque groupe, le point de trans- 
formation peut être abaissé par des additions de carbone et de manganèse, ce qui permet d'obtenir des 
aciers non magnétiques à basse température, même avec des teneurs en nickel très faibles: 3° Certains 
aciers de teneur en nickel supérieure à 24 °/, ont acquis, par le refroidissement, un magnétisme non 
permanent, c'est-à-dire, qui ne subsiste pas à la température ordinaire (réversibles de M. Guillaume) ; 
d’autres, faisant partie des mêmes groupes, ont acquis, par le refroidissement, le magnétisme perma- 
nent (irréversibles). L'un des échantillons possède même cetle propriété remarquable d’être successive- 
ment non magnétique à — 115°, magnétique non permanent à — 78°, magnétique permanent à — 188° : 
4° L'influence du carbone est neltement prépondérante; quelques millièmes de cet élément suffisent 
pour amener le point de transformalion dans le voisinage de 188°, tandis que celui des alliages de fer 
et de nickel, qui sont, d'ailleurs, toujours un peu carburés, ne descend jamais au-dessous de o°. Les 
proportions de manganèse sont assez faibles pour que l'influence de cet élément puisse ètre considérée 
comme négligeable, relativement à celles du carbone et du nickel. Le manganèse a été introduit pour 
favoriser la dissolution du carbone et éviler sa précipitation à l'état de graphite. Le chrome est un 
dissolvant du carbone plus énergiqne que le manganèse, il a une action très favorable sur la ductilité à 
chaud et à froid. C'est ainsi que M. Dumas à été amené à préparer un certain nombre d'échantillons 
d'acier au nickel contenant des proportions variées de chrome. 

L'action du carbone reste prépondérante dans la plupart des échantillons examinés, mais elle parait 
nulle lorsque le nickel remplace à peu près complètement le fer. 

Par contre le chrome n’abaisse pas le point de transformation des aciers à très faible teneur en nickel, 
mais il abaisse considérablement celui des aciers au niekel à forte teneur, et notamment celui des aciers 
au nickel sans ler ou pouvant ètre considérés comme tels. Le magnétisme acquis par le refroidissement 
est encore, comme celui des aciers non chromés, soit permanent, soit non-permanent. Quatre échan- 
tillons, dont les teneurs en nickel diffèrent notablement, mais qui sont très fortement chromés (5.29- 
9 87-9.40-9.6 /, de chrome) sont restés non-magnéliques, même dans l'air liquide. 

L'abaissement plus considérable du point de transformation a été obtenu par l'action combinée du 
carbone et du chrome. 

— Sur le dosage volumélrique du zine. Note de M. Poucer. 

Plusieurs méthodes ont été proposées pour le dosage volumétrique du zine : 1° Schaffner précipite Île 
zinc en solution ammoniacale avec une liqueur de sulfure de sodium, on se sert comme indicateur du 
sesquioxyde de fer mis en suspension dans la liqueur, soit par des essais de toucher sur un papier im- 
prégné d’une solution métallique. 2° Fahlberg précipite le zinc par le ferrocyanure de potassium et 
emploie comme indicateur une solution d'urane. 3° Schwartz précipite le zinc en solution ammoniacale 
par le sulfure de sodium, puis décompose le sulfure bien lavé par digestion avec du chlorure ferrique. 

Ces différentes méthodes présentent des inconvénients dus les uns à l'emploi de sulfure de sodium, 
les autres provenant de l'indicateur et des difficultés de lavage du précipité de sulfure de zinc. La mé- 
thode suivante est celle indiquée par MM. Rollet et Campredon pour le dosage du soufre. Elle est basée 
sur la réaction suivante : 

ZnS + 2 I — ZnE + S$. 


6g3e Livraison, — 4 Série, — Septembre 1899. 4 
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L’excès d'iode est dosée par l'hyposulfite ; il faut éviter la filtration et le lavage du sulfure de zine. 
On opère de la manière suivante : 

AnS + FeCli = ZnCl' + S + 5FéCP. 

A la solution acide de ziné, on ajoute d'abord de l’acétate de sodium (20 centimètres cubes de solution 
à 10 ©/, pour o,1 gr. de zinc), puis de l’ammoniaque goutte à goutte jusqu'à ce qu'il se orme un pré- 
cipité persistant, et enfin un excès d'une solution saturée d hydrogène sulfuré (100 centimètres cubes 
pour o,1 gr. de zinc). La liquenr ainsi préparée est portée à l’ébullition jusqu'à ce que toute trace d'hy- 
drogène sulfuré ait disparu complètement ; ce résultat est généralement atteintaprès trois quarts d'heure 

d'ébullition, il n'y a d’ailleurs aucun inconvénient à la prolonger plus longtemps. Après relroidisse- 
ment, on ajoute au liquide un volume exactément mesuré avec une pipelle d'une solution titrée d’iode, 
le sulfure de zinc se décompose très rapidement pourvu que la quantité d’iode soit suffisante ; au bout 
de quelque temps, le soufre nage dans la liqueur brune, mais parfaitement limpide. IH n’y a plus qu'à 
mesurer l'excès d’iode : on verse avec la burette la solution titrée d’'hyposulfite jusqu’à ce que la li- 
queur ait une teinte jaune très faible ; à ce moment, on sensibilise avec de l’amidon et continue à verser 
l'hyposulfité jusqu'à disparition de la teinte bleue. Dans les plus mauvaises conditions, l'essai de cette 
méthode à donné une erreur de moins de 1/100. HE 

—- Sur la préparation et les propriétés des arséniures de strontium, de baryum et de lithium. Notede 
M. LeBrau. 

Les arséniures de calcium, de strontium et de baryum ont été préparés par la réduction de leurs ar— 
séniates, le charbon à la température du four électrique. (Il faut done une température aussi élevée pour 
réduire ces arséniates). Par l’action de l’eau, ces arséniures donnent de l'hydrogène arsénié. Parmi les 
arséniures alcalins, seul l'arseniure de lithium présente assez de stabilité pour être préparé au four 
électrique. 

— Etude de l'oxyméthylènecyanacétate de méthyle et de quelques-uns de ses homologues. Note de 
M. G. de Boizemonr. 

D’après Claisen, les dérivés oxyméthyléniques du type de l'éther oxyrnéthylène acétylacétique 

> COR 
: =CHOH, peuvent être considérés comme de l'acide formique dans lequel l'oxygène est remplacé 

N coocin 
par un carbone uni à deux groupements négatifs O0 = CHOH, Æ = CHOH. 

Ces composés se comportent en effet sous bien des rapports comme de l'acide formique, cé sont des 
acides forts, moins basiques, plus forts que l'acide acétique. L'aclion négative des radicaux X à la plus 
grande influence sur l'acidité de ces molécules. En substituant au radical COR le radical plus négatif 
CAz, on devait s’attengre à obtenir des composés plus acides, c'est cé que l'expériencé a démontré. 

Les dérivés oxyméthylène cyanacétiques s’obtiennent facilement par saponification des éthers éthoxy 
et méthoxyméthylènecyanacétiques déjà décrits CG. R. & CXXVIIL, p. 1338-1899), Cés composés sont 
tous légèrement solubles dans l’eau, solubles dans l'alcool et l'éther. Les premiers termes cristallisent 
facilement. Ils distillent dans le vide avec décomposition, et cette décomposition est plus profonde à 
mesure que l'on s’élèvé dans la série. Leurs solutions aqueuses, traitées par le perchlorure de fer, 
donnent une coloration très intense d'un brun orangé. Celle réaction est très sensible... La propriété la 
plus remarquable de ces dérivés, c'est qu'ils constituent dé réels acides monobasiques, plus forte que 
l'acide acétique pouvant se üitrer à l’hélianthine. Ils font effervescence avec les carbonates et déplacent 
l'acide acétique de ses sels. Traitées par l'ammoniaque, ils donnent les dérivés amidés correspondants ; 
l’aniline fournit de même des composés anilideéthylènecyanacétiques. 


NCOOR! 
par de l’eau de baryte, on saponifie, non par le groupe COOR, mais le complexe alcoyloxyméthylé- 
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Quand. on traite les alcoyloxyméthylènecyanacétates alcooliques de la formule ROHC = C 


nique — CHOR et l'on obtient les sels de baryum des corps C=CHOH qui, décomposés par l'acide 
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sulfurique étendu, donnent le dérivé axyméthylénique. L'oxyméthylènecyanocétale de méthyle ainsi 
obtenu est un composé fortement acide, volatil fondant à 136°-13-° : c'est un acide monobasique alté- 
rable par l’eau, mais à sel de sodium stable, son coefficient d’affinité K — 1.505 qui le classe parmi 
les acides organiques forts. Le sel de baryum est jaune, très peu soluble dans l'alcool et l'éther, soluble 
à chaud dans l’eau, éristallise en donnant divers hydrates, celui à une molécule d’eau donne à 150° après 
quelques heures de chauffe le sel anhydre. Le sel de cuivre s'obtient par double décomposition, il est 
vert, celui d'argent forme des houppes soyeuses, il peut échanger son métal contre un reste carburé 
d'un dérivé halogéné. L'oxyméthylènécyanacétate d'éthyle est une poudre blanche fusible vers 67°, dé- 
composable par distillation dans le vide en donnant une huile incolore qui cristallise en lamelles cons- 
tituant également l’oxyméthylènecyanacétate d'éthyle. Le composé amylique n'a été étudié qu'à l’état 
de sel de baryum et d'argent, l'acide n'a pu être isolé. » , 

— Emploi de la tétrachloroquinoné pour la caractérisation et la séparation des acides gras. Note de 
M. BouveauLr. 

Les acides gras sont difficiles à caractériser, aussi l’auteur de la présente note a-t-il recherché un 
corps susceptible de se combiner à des acides ou à leurs dérivés immédiats en donnant un dérivé cris- 
aisé Facile à purifier, aisé à décomposer aussi, afin qu'on puisse en régénérer l'acide une fois purifié. 
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Il a essayé successivement les amides, les anilides, les paratoluides, les phénylhydrazides ; mais au- 
cune de ces combinaisons n’ont donné de résultats satisfaisants. La tétrachloroquinone parait devoir 
être un réaclif satisfaisant ; chauffée avec un excès de chlorure d'acide au réfrigérant ascendant, elle 
s’y combine en donnant à la fois un dérivé d'acide et un dérivé monoacide. Lés combinaisons diacides 
ont toujours dans les cas observés 6l6 cristallisées ; elles sont très solubles dans l’éther, le benzène, le 
chloroforme ; moins solubles dans le pétrole, très peu solubles à froid dans les alcools méthylique et 
éthylique qui les dissolvent abondamment à chaud, insolubles dans l’eau. Elles sont très faciles à pu- 
rifier, et constituent des composés blancs très bien cristallisés, très stables, inaltérables à l'air ; les 
acides et les alcalis étendus sont sans action sur eux, la potasse alcoolique les dédouble rapidement à 
chaud ; il est très facile d'en régénérer l'acide. Tous les acides susceptibles de donner des chlorures 
qui les reproduisent par hydratation se prêtent à ce mode de caractérisation. Cette méthode permet 
aussi la séparation des acides au moyen des dérivés diacides ; les composés monoacides également cris- 
tallisés peuvent servir de moyen de contrôle, ils sont plus solubles dans les alcools que les dérivés di- 
acides, mais moins solublee dans le pétrole. 

Il est très important que la tétrachloroquinone employée soit très pure et tout à fait exempte de dé- 
rivé trichloré, ce que l’on obtient par une ou deux cristallisations dans l’acide acétique bouillant. On la 
prépare en réduisant par l'acide sulfureux le chloranile que l’on trouve très pur dans le commerce et 
qu'on peut préparer facilement en oxydant la paraphénylènediamine commerciale par l’acide chlorhy- 
drique et le chlorale de potassium. Le chloranile est mis en suspension dans l'eau que l’on sature par 
de l’acide sulfureux. Quand la saturation est lerminée, on atltend 21 heures et l’on recommence, et 
cela deux ou trois fois ; il faut éviter lout échauffement sous peine de faire en même temps beaucoup 
d'hydroquinones moins chlorées, ce que l’on n'évite jamais complètement. Les cristaux sont essorés, 
lavés, épuisés à l’eau pour enlever les hydroquinones moins chlorées, puis, après dessiccation au ben- 
zène bouillant, qui dissout le chloranile inaltéré. 11 ne reste plus qu à faire cristalliser le résidu dans 
l’acide acétique. Pour obtenir le dérivé diacide, on introduit la tétrachloroquinone avec trois molécules 
de chlorure d'acide, dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant et l’on fait bouillir au bain d'huile 
tout qu'il se dégage de l'acide chlorhydrique. 

Le produit se prend en masse par refroidissement ; on le reprend par un mélange d’eau et d’éther 
qu'on additionne de soude en excès. La solution éthérée abandonne le dérivé diacide que l’on cristallise 
aussitôt ; une cristallisation dans l’aléool méthylique bouillant l’'abandonne à l’état de pureté. La solu- 
tion alcaline acidifiée par l'acide chlorhydrique abandonne le dérivé plus souvent monoacide, à l’état 
cristallisé. Cette préparation est des plus aisées ; avec deux ou trois grammes d’un acide, elle permet 
d'obtenir deux substances caractéristiques et en quantité suffisante pour l'analyse. 

Le dérivé diacétique connu fond à 145°, le dérivé dipropionique à 160°, le dérivé débutyrique à r37°, 

Cr? 


celui de l'acide #-diméthylisocrotonique (2-méthyl, 4-becténoique) CH? = CH C — CO'H fond à 130°- 
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1340, le monoacide fond à 139°. 

— Sur la présence, dans l’organisme animal, d’un ferment réduisant les nitrates. Note de MM. E. Gé- 
RARD et ABELOUS. 

La conclusion à tirer de cette note c’est qu’il existe dans la plupart des organes, quoique en propor- 
tion inégale, une substance soluble qui réduit les nitrates. Etant donnés les faits observés, en parti- 
culier, sous l'influence de la température, il est vraisemblable que cette substance est de nature dias- 
tasique et qu'on a affaire à un ferment soluble réducteur. 

— Sur le pouvoir réducteur des urines. Note de M. Hezier. 

Les urines sont réductrices c'est une propriété à peine signalée dans les meilleurs traités. Elle a ce- 
pendant une grande importance pour le physiologiste et le médecin, car elle témoigne des oxydations 
incomplètes faites dans l’économie. En mesurant ce qui peut encore brûler, on a par cela même la me- 
sure dé ce qui a été déjà oxydé. Voici la méthode employée. 10 centimètres cubes d'urine à essayer 
sont additionnés de ro centimètres cubes d'acide sulfurique concentré. On y laisse tomber, jusqu'à 
coloration rose persistante, une solution contenant 6,36 cc. de permanganale de potassium par litre et 
ét on lie le nombre n de centimètres cubes employés. Ce nombre serait le pouvoir réducteur de l'urine 
si la concentration de l’urine était normale. L'auteur appelle concentration normale celle d’une urine 
qui contient 20 grammes d’urée par litre. L’urine étudiée contenant seulement 7» gr. d’urée par litre, 


| Ti À : ñ sé eine: à 
le pouvoir réducteur sera donné par la formule P = 20 X nr Ce pouvoir réducteur représente donc 


un certain nombre de centimètres cubes de permanganaté et sa mesure nécessite deux opérations : 
1° Un dosage volumétrique ; 2° un dosage d'urine. Les urines de personnes dites bien portantes ont un 
pouvoir réducteur compris entre 12,5 et 15. Au point de vue pathologique, à part les urines diabé- 
tiques qui sont fortement réduétrices, on trouve dans la tuberculose les nombres 22,9, 90,7, 16,35 dans 
l’arsenic 15,1, dans le cancer du pylose °0,6, dans la maladie de Basédow 15,4, 18,66. Dans le rhuma- 
tisme articulaire aigu ou subaigu on trouve 15,7, 23,4, 23, 29,1. Dans la maladie de Bright, on a trouvé 
26, 34,2, dans la colique néphrétique 15,9, dans l'insuffisance aortique 20, 21; dans la cirrhose de 
Laënnec 3° ; dans les urines d'hystériques, après la crise 43,5; dans un cas d'insuffisance aortique ou 
sous l'influence de la théobromine, il s’est produit une diurèse abondante, le pouvoir réducteur est 
monté à 62,2. Dans deux cas de pleurésie, on a irouvé au contraire 11,8 et 7.5, dans un cas de pneumo- 
nie 11,7, dans un cas de surmenage 7,3. Le pouvoir réducteur n’est pas pour chaque maladie caracté- 
risé par un nombre à peu près fixe, ce pouvoir varie avec le degré de la maladie. 
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__ Contribution à l'étude chimique de l'écorce du Rhammus purshiana (Cascara Sagrada). Note de 
M. LEPRINCE. ] : Su) { 

Le Rhamnus purshiana (Cascara-Sagrada) contient de la chrysarobine, de 1 acide chrysophanique el 
de l'émodine. Pour isoler ces corps : on traite l'écorce grossièrement pulvérisée par de l’eau dislillée 
contenant 5 °/, d'alcali caustique (soude) et l'on acidule la liqueur obtenue; on a ainsi un précipilé 
plus ou moins abondant et une liqueur que l'on évapore dans le vide, où à une faible température, 
jusqu'à consistance d'extrait sec. On épuise séparément ces deux extraits, aussi secs que possible, par 
de l'acétone et l'on précipite par une assez grande quantité d'eau, en enlevant avec soin les particules 
résineuses qui surnagent, puis l’on filtre. On redissout ce précipité dans une nouvelle quantité d'acétone 
légèrement acidulée, on précipite de nouveau par l'eau el l'on répète ces opérations jusqu'à purification 
complète. On a finalement un précipité jaune cristallin qui contient surtout les corps ci-dessous. Pour les 
séparer, on traite : 1° A froid le préci pité par une pelite quantité d acide acélique concentré, on précipile 
la liqueur filtrée par une petite quantité d'eau distillée, Le précipité est dissous dans une petite quantité 
de benzène bouillant, par refroidissement et l'évaporation, on obtient des lamelles jaune d’or micacées, 
solubles dans l'alcool surtout à chaud, solubles en jaune dans les alcalis, insolubles dans l’eau et dans 
l'ammoniaque, solubles en jaune dans l’acide sulfurique concentré, elles fondent à 165-170°, c'est la 
chrysaroline. On reprend le premier précipité non attaqué par l'acide acétique, par une plus grande 
quantité d'acide acétique cristallisable et à chaud ; on précipite par une grande quantité d'eau. On pu- 
rilie par l'alcool à go°C. ou le benzène. Le produit représente toutes les propriétés de l'acide chrysopho- 
nique, fond à 160°-169°C. . se | 

Le résidu de cette seconde opération lavé à l'éther, séché et cristallisé dans l'alcool absolu est cons- 
titué par de l'émodine PT = 245°-250°C. 

— Transformation directe de l’acétamide en éthylamine par hydrogénation. Note de M. Gurrger. 

On sait que les pynolidones traitées par l'hydrogène naissent purement de l'action de sodium sur 
l'alcool amylique bouillant fixent l'hydrogène en donnant une pyrolidine avec élimination d’une molé- 
cule d’eau. 

Les amides donnent des amines par le même procédé. Aussi l’acétamide produit de l’éthylamine. On 
dissout 15 grammes d'acétamide biex sec dans 600 centimètres cubes d'alcool amylique privé d’eau par 
distillation sur de la baryte anhydre. 

On ajoute en une seule fois o grammes de sodium et l’on porte à l'ébullition que l’on entretient 
jusqu’à dissolution complète du métal. L'appareil est mis en relation avec un réfrigérant et un réei- 
pient contenant de l'acide chlorhydrique. Le produit distillé contient 8,2 de chlorhydrate d éthylamine 
et 9,5 de chlorure d’ammonium. Le rendement en éthylamine est de 8/10 du rendement théorique. 

— Sur la sécrétion des diastases. Note de M. Diénerr. 

L'auteur a démontré que les levures ne décomposaient le galactose en alcool et en acide carbonique 
qu'après s'être acclimatées à ce sucre. La durée de cette acclimatation est variable suivant les levures. 
On la rend très courte si l’on facilite la multiplication des cellules en présence du galactose, ou en- 
core, pour les levures sécrétant de la mélibiase ou de la lactose, en présence de mélibiase ou de lac- 
tose. Le phénomène d'acclimatation des levures basses s'accompagne d'une sécrétion abondante de mé- 
libiase et chez les levures de lactose d’une forte sécrétion de lactase. C'est ce que démontre cette note ; 
el il en résulte que l’acclimatation d'une levure au galactose augmente la sécrétion de certains dias- 
lases qui agissent principalement sur le lactose et le mélibiose, deux corps qui se décomposent en ga- 
lactose et glucose sous l'influence de ces diastases.. 

— Sur les particularités de l’éruption du Vésuve. Note de M. Marreuccr. 

L'éruption qui se poursuit au Vésuve depuis le 5 juillet 1895 a permis de constater certains faits 1m=— 
portants. On sait que, à cette date, une série de fentes se sont ouvertes sur toute la hauteur du cône et 
ont donné onze bouches d’éruption donnant issue à la lave. En 1897, le cratère du Vésuve était circu- 
laire, avec un diamètre de 136 mètres. En février 1898, le liamètre s'était accru et avait atteint 
160 mètres ; actuellement, ilest de 185 mètres du nord au sud et 18o mètres de l’est à l’ouest ; la pro- 
fondeur est de oo mètres. Le système de fentes qui accidentent le flanc du cône se poursuit, un peu 
au-delà du pied de ce dernier, sur 1600 mètres de longueur, émbrassant une hauteur de 400 mètres et 
une superficie d'environ 50oooo mètres carrés. La hauteur de la coupole de laves est aujourd'hui de 
163 mètres et son volume représente 125 millions de mètres cubes. Parmi les produits fumerolles, on 
constate la présence de l'acide chlorhydrique, de l’anhydride sulfureux, de l'hydrogène sulfuré, de l’an- 
hydride carbouique, du soufre, du gypse, des sulfates et chlorures de fer et de cuivre de lérythrosi- 
dérète, des chlorures, des sulfates de soude et de potasse, du sel ammoniac, de la ténorite, du fer oli- 
giste, du sélémium, du gaz fluorhydrique, en abondance, des acides bromhydrique, iodhydrique, fluo- 
rhydrique, du bicarbonate (?) de sodium. 

— M Gavurir fait observer que l'acide iodhydrique provient de l’'iode des roches éruplives et en 
particulier de tous les granits qu'il a examinés. 

— M. Eux Rermer adresse une étude sur le magnétisme terrestre. 

Séance du O0 juillet. — M. LE SECRÉTAIRE PERPÉrUEL annonce à l'Académie la perle qu’elle vient 
d'éprouver dans la personne de M. William Flower, correspondant pour la section d'anatomie et de 
zoologie, décédé à Londres le 1‘ juillet 1899. 

— M. Ed. Perrier présente à l’Académie le cinquième fascicule de son Traité de zoologie. Ce lasci= 
cule est, en réalité, une sorte de préface à l’histoire des vertébrés ; en effet, l’auteur y à exposé l’orga- 
nisation et le développement de l'Amphionus et des Tuniciers. 

— Nouvelles recherches sur l’argon et ses combinaisons. Note de M. BERTHELOT. 

Les essais mentionnés dans cette note ont été faits avec de l'argon absolument pur et bien privé 
d'azote. On à opéré sur un volume de ce gaz compris entre 5 centimètres cubes et ro centimètres cubes 
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On doit éviler, dans ces recherches, les tensions trop fortes, les pluies de feu notables, et les échautfe- 
ments correspondants. La bobine de Rhumkorff, employée pour développer l’effluve, était de 40 centi- 
mètres de longueur, avec bouteille de Leyde; elle était alimentée par trois ou six accumulateurs 
6,3 volls à 12.6 volts). La distance limite des étincelles extérieures était fixée à 6 millimètres et 8 milli- 
mètres. 

L'action de l’argon sur les composés organiques de la série grasse essayés (éthylène, éther glyco- 
lique, aldéhyde gazeux, acétone, amylène, éther de pétrole, propionitrile, sulfocyanure d'allyle, amyla- 
mine), à été nulle : l’argon n'a pas élé absorbé. Avec les composés de la série aromatique, les phéno- 
mènes sont différents, il y a absorption d'argon (benzine, toluène, cymène, térébenthine, anisol, 
phénol, benzylal, aniline, sulfocyanure de phényle, PATES Il se produit un composé particulier, 
propre à la série benzénique. c'est-à-dire le phénylmercurargon doué d'une faible tension et limité 
dans sa formation à la fois par la tension de vapeur, propre au composé phénylique qui le fournit et 
par des conditions complexes de stabilité propre et de dissociation. Avec les dérivés cycliques, tels que 
le furfurol, le thiophène, le pyrrol, la pyridine, les résultats obtenus semblent indiquer la formation 
moins marquée de composés analogues au dérivé phénylique. Avec le sulfure de carbone il y a produc- 
tion d'un composé solide amorphe “de couleur | fauve, polymérisé. On ne saurait affirmer que ce com- 
posé ne soit pas conslitué par un mélange d'un composé défini, avec un excès variable de sulfure 
polymérisé. 

Ce qu'il y a de remarquable dans les faits mis en évidence par ces recherches, c'est la différence 
qui existe entre les affinités des composés organiques pour l'argon et pour l'azote. Ge dernier se fixe 
mieux sur les composés gras que sur les composés aromatiques, c’est le contraire qui a lieu pour l’argon. 
Quelque chose d’ analogue semble exister pour les combinaisons comparées de l'azote et de l’argon avec 
les métaux. Les métaux alcalins absorbent l’azote assez facilement, mais ne réagissent guère sur " l'argon, 
tandis que l’existence de certains métaux, susceptibles de dégager de l'argon (ou “de l'hélium) sous 
l'influence des acides ou de la chaleur seule, parait élablir l'existence réelle de certains composés tels 
que les argonures, dérivés de métaux rares el de catégories spéciales. M. Berthelot admet que ces argo- 
nures ont quelque ressemblance avec les antimoniures de zinc el analogues. 

— Sur les travaux géographiques et cartographiques exécutés à Madagascar par ordre du général 
Galliéni, de 1897 à 1899, par M: GRANDIDIER. 

« Le général Galliéni, qui vient de rentrer en France après avoir exercé pendant trente-deux mois 
les hautes fonctions de gouverneur général de Madagascar, ne s’est pas seulement occupé de purifier et 
d'organiser notre nouvelle colonie, qu'il a trouvée en plein état d'anarchie et de rébellion et où, en 
peu ‘de temps, par une ferme et intelligente administration, il a oblenu des résultats vraiment extra- 
ordinaires. Tout le monde sait qu'au début de sa brillante carrière, il a élé l'un des premiers explo- 
rateurs du Soudan occidental et que son long séjour à Ségou-Sikoro a été aussi utile à la Géographie el 
à l'Ethnographie qu'à l'expansion de notre influence. Convaincu plus que jamais, après ses longues 
‘ampagnes dans nos colonies africaines et asiatiques, que la science seule peut utilement ouvrir la voie 
aux entreprises coloniales, dès son arrivée à Madagascar,il a de suite organisé l'exploration méthodique 
et raisonnée des diverses provinces, de manière à nous les faire connaitre à tous les points de vue et 
à nous renseigner aussi complètement et aussi vite que possible sur leurs ressources. Le 1° no- 
vembre 1896, il a réorganisé sur de nouvelles bases, avec l’aide de son chef d'Etat-Major, Le lieutenant- 
colonel Gérard, le service géographique de Madagascar, qui est chargé, tout à la fois, de la triangu- 
lation de la grande Ile et de l'établissement de sa carte définitive, ainsi que des reproductions 
photographiques et des gravures ou lithographies utiles pour faire connaître notre nouvelle colonie 
sous ses divers aspects” cthnographique, botanique, agricole, minier ; il est dirigé par le capitaine 
Mérienne-Lucas, qui a dressé de nombreuses cartes envoyées, par le général Galliéni, à l'Institut. Les 
travaux de triangulation ont été menés avec succès par les R.-P. Colt et Roblet, et par les officiers 
géodésiens, les capitaines Bourgeois, Peyronef, de Thuy, Lefort, Gros, Durand, Dumézil, Lallemand, 
Maire, Vallet, Prévost, Hellot, les lieutenants Maritz, Rocheron, de Coindet, de Pierichbourg, Gau- 
daire, Boucabeille et Duruy. Les résultats géographiques, ethnographiques, météorologiques, z00l0- 
giques, botaniques, géologiques, agricoles, ete., obtenus sont consignés sous le nom de Notes, Recon— 
naissances el Explorations. dont il a paru deux volumes en 1897 et deux en 1898, formant un ouvrage 
de plus de r 600 pages. avec 100 cartes exécutées à Madagascar même. Le Guide de l'immigrant à Mada- 
gascar (3 vol. in-8, avec atlas de 24 cartes), qui donne une description très délaillée de File sous tous 
les rapports (histoire, géographie, organisation, industrie et commerce, culture, colonisation, voies de 
communication, hygiène, législation), jette aussi une vive lumière sur les productions naturelles et les 
ressources de notre colonie et témoigne de l'énorme travail accompli en deux ans et demi dans notre 
colonie sous la féconde et intelligente direction du général Galliéni. L'œuvre scientifique, qui ouvre très 
heureusement la voie à la colonisation à Madagascar, est d'autant plus remarquable que ceux qui y ont 
collaboré, avec un zèle et une persévérance très dignes d'éloges, ont eu à lutter contre les plus grandes 
difficultés, exposés à tous les hasards de la guerre et aux rigueurs d'un climat extrêmement dur et 
malsain. 

— Sur les acides dialcoylbenzoylbenzoïques et dialcoylbenzylbenzoïques. Note de MM. Harrer el 
UuBarove. 

Dans une série de notes (GC. R., XX. CXIX, CXX VI), MM. Haller et Guyot ont étudié les acides dial- 
coylbenzoylbenzoïques et dialcoylbenzylbenzoïques, et ont montré que ces produits peuvent se trans- 
former en dialcoylamidoanthraquinones Les dérivés tétrachlorés correspondants prennent naissance qui 
dans les mêmes conditions. présentent, dans leur ensemble, la mème allure, tout en se comportant 
différemment vis-à-vis de certains agents chimiques. 

Acide diméthylamidobenzoylbenzoïque tétrachloré. 

A un mélange de 100 grammes de chlorure d'aluminium pulvérisé et de 100 grammes de diméthyla- 
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uiline dans 300 centimètres eubes de sulfure de carbone, on ajoute 40 grammes d'anhydride tétrachlo- 
rophthalique. Quand la réaction est terminée, on chasse le sulfure de carbone et l’on traite l'huile 
brune, qui reste, par de l'acide sulfurique dilué (50 grammes d acide par litre d'eau). L'acide tétra- 
chloré se sépare sous la forme d’une masse jaune, qu on lave à l’eau et qu’on dissout dans une solution 
d: carbonate de sodium. On décolore la liqueur au charbon animal, on sursature par de l'acide sulfu- 
rique, et l’on fait cristalliser le précipité dans l'alcool. Ecailles jaunes fondant à 11°, Ne fournit pas de 
dérivé nitré par le mélange sulfo-nitrique. Quand on cherche à condenser cet acide avec la diméthyla- 
niline en présence de l'anhydride acétique dans le but d'oblenir la diméthylaniline phtaléine tétra- 
chlorée, on obtient un anhydride en petites écailles incolores, fusibles à 196°, peu solubles dans 
l'alcool : c’est l'anhydride acétyldiméthylamidobenzoylbenzoïque  tétrachloré. On ne réussit pas à 
éthérifier l'acide diméthylamidobenzoylbenzoïque tétrachloré par le procédé ordinaire. Pour obtenir 
l'éther méthylique, par exemple, on traite l'anhydride acétyldiméthylamidobenzoylbenzoïque par le 
méthylate de sodium; il se sépare de l’acétate de sodium el on isole l’éther méthylique qui se présente 
sous forme de cristaux jaunes fondant à 167°. 

Ouand on réduit l'acide diméthylamidobenzoylbenzoïque tétrachloré par le zine et l’acide chlor- 
hydrique, on obtient l'acide diméthylamidobenzylbenzoïque tétrachloré en fines aiguilles blanches, 
fusibles à 215°, très soluble dans l'alcool. 

On obtient le dérivé diéthylé et l'anhydride acétylé qui lui correspond d'une manière analogue à 
celle qui a servi à préparer le dérivé diméthylé. Les acides dialcoylamidobenzoylbenzoïques tétra- 
chlorés s’obtiennent donc dans lés mêmes conditions que les acides dialcoylamidobenzoylbenzoïques 
non chlorés. Ils diffèrent de ces derniers en ce qu'ils ne sont pas susceptibles d’être éthérifiés directe- 
ment par la méthode ordinaire et qu'ils ne fournissent pas de dialcoylanilinephtaléines quand on 
essaye de les condenser avec les dialcoylanilines par l'intermédiaire de l'anhydride acétique ; il se 
forme, dans ces conditions, des anhydrides mixtes acétyldialcoylbenzoylbenzoïques tétrachlorés. Ces 
anhydrides, traités par les alcoolates alcalins, donnent naissance aux éthers. 

— Sur le développement des fonctions analytiques de plusieurs variables. Note de M. P. Pamuevé. 

— Contribution à la théorie des instruments de musique à embouchure. Note de M: LARROQUE. 

— Sur l'emploi des cryohydrates. Note de M. A. Poxsor. 

On connaît la propriété des mélanges cryohydratiques de se solidifier progressivement par refroidis- 
sement à température constante. A cause de cette propriété, ces mélanges peuvent être employés dans 
des recherches de précision, calorimétriques, cryoscopiques, thermométriques, ete, Il résulte des 
recherches consignées dans la présente note, qu’un même sel peut donner un bain eryohydratique dont 
la composition, comme la température, dépend du degré d'impureté de ce sel. De plus, tandis qu'on 
peut obtenir une constance de température remarquable avec le sel pur, avec le sel impur on observe, 
pendant la solidification, une variation de température plus ou moins grande, encore en rapport avec 
les impuretés du sel. Cette variation dépend aussi de la fraction de la solution solidifiée pendant l’expé- 
rience el, par suite, de la vitesse de refroidissement, qu'on peut régler, d'ailleurs. La nature des im- 
purelés doit avoir une grande influence. Lorsqu'un bain eryohydratique de sel pur se trouve dans un 
vase au contact direct d'un réfrigérant, la température de la partie liquide de ce baïn n’est pas toujours 
indépendante de celle du réfrigérant, ni même de l'agitation. Cela est dû, en grande partie, à cé que 
la vilesse de solidification du sel ne s’aceroit pas autant que celle de la glace dans le refroidissement! 
par suite, ie bain devient de plus en plus concentré. Mais celle influence tombe en grande partie et 
décroit ensuite très vite lorsqu'il se forme une gaine de masse cryohydratique solide enveloppant le 
bain, et que celle gaine augmente d'épaisseur. ; 


— Action du bioxyde d'azote sur les sels de protoxyde de chrome. Note de M. Cnesneau. 

Les sels chromeux en dissolution absorbent le bioxyde d'azote comme les sels ferreux, mais en don- 
nant une seule combinaison contenant 1 molécule d'AzO pour 3 molécules de sel. Cette combinaison 
se décompose d'elle-même rapidement, surtout à chaud ou en présence d'acides, mais sans aucun dé- 
gagement gazeux, à l'inverse des composés similaires du fer, l'azote du bioxyde se transformant en 
hydroxylamine ou en ammoniaque, et son oxyde se fixant sur le sel chromeux. 

— Sur les sulfoantimonites métalliques. Note de M. Pouerr. : 

Dans une précédente communication (C. R., t. OXXIV, p. 1518), l’auteur a démontré que l'action de 
l'azotate d'argent sur les solutions de sulfoantimonite normal de potassium pouvait donner naissance 
aux deux composés SbS'Agi et SbS'Ag’kK. Les sels de zinc, de magnésie, de plomb donnent des 
résultats semblables. Dans aucun cas il n'a pu être préparé un sel monométallique ShS*MEK?. La double 
décomposition est quelquefois accompagnée d'une réduetion, comme cela a lieu avec les sels de cuivre 
et de mercure. Les solutions d'orthosulfoantimonite de sodium et de lithium fournissent des résultats 
semblables, 
fe Action de la phénylhydrazine sur les bromures, chlorures el iodures alcooliques. Note de M: ALrAIN= 

LE CAN. 

MM. Genvresse el Bourcet ont étudié l'action de la phénylhydrazine sur les iodures de méthyle et 
d'éthyle (C. R., t CXXVUI, p. 564). Les bromures et chlorures alcooliques supérieurs se conduironts 
ils différemment des iodures de méthyle et d'éthyle ? ; 

Dans une solution éthérée de phénylhydrazine, refroidie par un mélange de glace et de sel, on verse 
peu à peu, et en agilant avec une baguette, du bromure d'éthvle exempt d'acide bromhydrique (une 
demi-molécule de bromure pour une de phényihydrazine. Au bout de > heures, on obtient une masse 
cristalline qu'on essore à la frompe, lave à l'éther, puis dissout dans l'alcool absolu. La solution alcoo- 
lique refroidie à — 15° C. cristallise en partie, Le corps ainsi obtenu est un bromhydrate basique de 
phénylhydrazine perdant à 100° 1 molécule de phénylhydrazine lorsqu'on le chauffe longtemps: son: 
point de fusion est 1950. En opérant en solution alcoolique, on obtient du bromhydrate de phénylhy- 
drazine, Le chlorure d’éthyle se comporte comme le bromure. Les iodures propylique et butylique 
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normaux se comportent, vis-à-vis de la phénylhydrazine, d'une manière un peu différente des iodures 
de méthyle et d’éthyle; ils ne donnent pas le composé CH*Az'H?(C'H°}°T et CHSAZ H'(C{H9 PT, mais ils 
donnent les composés (C°H$AzH-AzH°)C'H°T et (CSHSAZzH-AzH*) C*H°I, le premier cristallise en aiguilles 
brillantes, fusibles à 122°: : | 

— Sur les aminocampholènes. Note de MM. Bzarse et BLanc. 

La formule de constitution du camphre proposée par M. Bouveault établit, entre les acides isolauro- 


nolique et $-campholénique, la relation : 


CH° ” CH CIE CH: La constitution de l'acide isolau- 
6 0 La Ê ronolique semble établie avec cer 

À CH* Û CH? titude, alors que celle de l'acide 

hi, 160 ÿ 6-cam pholénique est encore douteuse ; 
ce G CHE C : il était intéressant de vérifier la re- 
te ei grénimee Le AH isolau— 

sa nu: 1 DUT PU anne ronolique donne, par réduction, l’a 
CH C — COH CH CG — CHCOH minodihydrocampholène; ce dernier, 


traité par l'hypobromite de sodium, doit donner de la B-campholénamide et se transformer par hy- 
drogénation en une base identique à celle dérivée du nitrile isolauronolique. La 8-campholénamide, 
traitée par l'hypobromite de soude, donne du 6-aminocampholène qui est une base liquide, incolore 
bouillant à 185°. Sa densité est de 0,8778 à + 15°, son indice de réfraction mn = 1,4770, sa réfraction 
moléculaire No = 44,83, théorie = 45,93. 

Son chlorhydrate fond à 194-195, son chloroplatinate au-dessus de 200°, son picrate à 228-220, 
l'oxamide à 1r1-119°, l’urée à 108-109°. L’a-campholénamide traitée par l'hypobromite de sodium donne 
une base houillant aussi à 1859. D = 0,8799, no = 1,4797, No = 44,88, chlorhydrate fusible à 253, 
pierate à 219, oxamide à 131°, urée à 119-190°, L'acide iodhydrique à r27° agit sur l’a-aminocampholène 
en donnant de l’'iodure d'ammonium et un carbure probablement identique au campholène, On n’a pas 
pu, jusqu'ici, hydrogéner les aminocampholènes. 

— Contribution à l’étude d’une oxyptomaïne. Note de M. OEcusner pe CoxiNck, 

L'auteur a fait connaître (C. R., séance du 28 février 1898) une oxyptomaïne obtenue par l’action de 
l’eau oxygénée sur une ptomaïne pyridique. Cette oxyptomaïne fournit des sels simples et doubles 
qui se rapprochent des sels similaires des ptomaïnes pyridiques en ce qu'ils sont stables en présence 
d'eau froide et qui en diffèrent en ce qu'il sont, non pas modifiés, mais décomposés par l’eau tiède ou 
par l’eau bouillante. 

— Nouveau mode de dosage acidimétrique des alcaloïdes. Note de M. Elie Fazières. 

On opère de la façon suivante : On fait une solution d'oxyde de cuivre ammoniacal en dissolvant 
10 grammes de sulfate de cuivre dans un demi-litre d’eau environ; on ajoute alors de l’ammoniaque 
en agitant jusqu'à ce que le précipité, qui se forme tout d'abord, soit presque complètement dissous ; 
on complète avec de l’eau le volume de x ooo centimètres cubes; on filtre, et l’on titre par rapport à de 
l'acide sulfurique déci-normal. Dans un vase cylindrique étroit, on introduit ro centimètres cubes 


he : ; N à ; 
d'alcaloïde avec 20 centimètres cubes d’acide sulfurique AD dispose le Vase sur fond noir et, 


après dissolution, on verse la liqueur d’épreuve jusqu'à formation d'un louche persistant. Le volume 
de solution d'oxyde de cuivre ammoniacal qui est consommé représente seulement l'acide libre, Cé 
nombre, soustrait de 20 centimètres cubes, exprime l'acide combiné à l’alcaloïde et, par suite, le poids 
même de l’alcaloïde. 

— Sur le benzoylfurfurone. Note de M. Marquis. 

Cette cétone a été obtenue en faisant réagir le chlorure de pyromucyle sur le benzène en présence 
du chlorure d'aluminium. C'est un corps visqueux, non solidifiable à — :5°, d’une faible odeur 
agréable. Point d’ébullition, r85° sous 43 millimètres, D = 1,183 à 19° Oxydée par le permanganate, 
elle donne de l’acide benzoïque et un autre acide : F = 52°, Oxime fusible à 1390. 

Avec l’anhydride acétique, on obtient deux dérivés acétylés dont l’un fond à 68° et l'autre à rog°. 
L'oxime réduite donne une base bouillant à 165-168° sous 43-44 millimètres et donnant un dérivé 
acétylé fusible à 127°. 

— Les égols, nouveaux antiseptiques généraux. Note de M, GAUTRELET. 

Sous le nom d’égols, l'auteur désigne les sels de mercure et de potassium de dérivés nitrosulfonés 
du phénol. Ce sont des corps pulvérulents rouge-brun, solubles dans l’eau, susceptibles de eristalliser 
de leurs solutions hydro-alcooliques diluées. 

— Sur le rôle de la chaleur dans le fonctionnement du musele. Note de M. Raphael Dusars. 

Dans les limites normales, la chaleur constitue une condition physique de milieu favorable au déve- 
loppement de la puissance de travail du muscle. 

— Nouvelles observations sur l’échidnase. Note de M. Paisauix. 

Aux causes extérieures de destruction du venin (oxygène, lumière, chaleur, électricité), il faut 
joindre une cause intérieure due à la présence, dans le venin des Vipéridées, d’un ferment spécial, 
l’échidnase, dont le mode de formation est indépendant de celui des autres principes actifs et qui cons- 
{itue, à lui seul, un caractère différentiel des plus importants. 

— Cultures du nectria, parasite des chancres des arbres. Analogies de ces cultures avec celles du 
champignon, parasite du cancer humain. Note de M. Bra. 

— Sur l'absence de régénération des membres postérieurs chez les Orthoptères sauteurs, et ses 
causes probables. Note de M. BorDAGe. 

— Sur les affinités des Microsporum. Note de MM. Marrucnor et DassonviLLe. 

— Sur la cicatrisation du système fasciculaire et celle de l'appareil sécréteur lors de la chute des 


feuilles. Note de M. Tison. 
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__ Ecarts barométriques sur le méridien du soleil aux jours successifs de la révolution synodique. 
Note de M. A. Poincaré. [e4 à . 

— Sur les ascensions dans l'atmosphère d’enregistreurs météorologiques portés par des cerfs-volants. 
Note de M. TerSSERENC DE Borr. ' | S j : 

L'emploi des cerfs-volants pour porter des appareils enregistreurs au sein de l'atmosphère tout à 
fait libre a été, depuis quelques années, préconisé avec succés par les savants des Etats-Unis. Des 
sondages faits, à Trappes, pendant plus de cent journées, mettent bien en évidence le caractère diffé 
rent de la décroissance de la température dans les zones de hautes pressions et dans les aires de basses 
pressions. Dans les premières, dès qu'on s’est élevé à quelques centaines de mètres du sol, on voil la 
décroissance de la température se ralentir, et souvent on constale des inversions de température ; 
dans les secondes, au contraire, la décroissance est rapide et atteint la valeur indiquée par la détente 
adiabatique de l'air plus ou moins humide, suivant les cas. Quant an régime des vents, les ascensions 
montrent : 1° que, par temps clair et fortes pressions, la vitesse du vent décroit, généralement, à me- 


sure qu'on s'élève au-dessus du sol jusqu'à une altitude qui varie entre 1 500 et 3000 m.; 2° Au con- 


traire, par temps couvert et basses pressions, le vent augmente sensiblement avec la hauteur, particu- 
lièrement au voisinage des nuages inférieurs. 


— M. Ouviero adresse, de Moncalieri, une note relative à un mémoire d'Astronomie, précédemment 


communiqué par lui à l’Académie. 


Séance du #7 juillet. — Sur les combinaisons du sulfure de carbone avee l'hydrogène et l'azote. 
Note de M. BERTHELOT. % 

Voici quelques expériences relatives aux combinaisons du sulfure de carbone effectuées sous l’in- 
fluence de l’effluve électrique. 

Hydrogène. — 1° Hydrogène, 100 volumes + sulfure de carbone gazeux 70 volumes. Courant agis- 
sant sur la bobine, 12,6 volts, 21°. Pression barométrique voisine de 750 millimètres. Cinq heures 
d'action. Le sulfure de carbone a disparu entièrement, soit 7o volumes, le volume d'hydrogène absorbé 
étant 36 volumes. Rapport 2 : 1,03; 

20 Hydrogène, 100 volumes -+ CS? gazeux, 68 volumes, 5 volts, 24°. Une heure. Tont le sulfure a 
disparu. Le volume d'hydrogène absorbé était 34,3 vol., soit 2 : 1,01; 

3° Le même rapport sensiblement a été observé avec un mélange de 100 volumes H? + 81 volumes 
argon + 133 volumes CS? gaz, 12,6 volts, »1°. Gaz disparus : CS? = 77 volumes, H? — 38 volumes, 
argon — 2 volumes. 

Si l'on abaisse la tension du courant jusqu'au terme voisin de celui où il cesserait d’actionner la 
bobine d'induction, l'hydrogène est également absorbé; mais la proportion de sulfure condensé 
augmente : roo volumes H? + 73 volumes CS? gaz à 24°, 4,2 volts, seize heures. Gaz disparus : 
CS? = 28 volumes; H? — 6 volumes. | 

Dans les conditions des expériences précédentes, il se forme un produit résineux, solide, jaune, doué 
d'une odeur de mercaptan. Ce produit est insoluble dans l’éther. Le sulfure de carbone le dissout en 
petite quantité. La potasse concentrée l'attaque à froid, sans le dissoudre entièrement; la liqueur 
obtenue noircit faiblement le papier d’acétate de plomb et donne naissance, par addition d’aeide chlor- 
hydrique en excès, à un léger dégagement d'hydrogène sulfuré. S 

D'après ces observations, la réaction de l’effluve sur un mélange d'hydrogène et de sulfure de car- 
bone produit un composé répondant à la formule C?H?S'; ce qui représenterait un acide oxalique per- 
sulfuré, soit plutôt un persulfure dérivé de l’aldéhyde glycolique. Pour une tension électrique suffi- 
sante, ce composé se forme seul. Mais si ‘la tension .est trop faible, la polymérisation du sulfure de 
carbone se poursuit plus rapidement que sa combinaison avec l'hydrogène. 


Azote. — La polymérisation du sulfure marcherait plus vite que sa combinaison avec l'azote quand 
on accroil la tension du courant. Ceci demande de nouvelles recherches. À 
Argon. —— On observe les mêmes résultats que pour l'azote. 


Avec l'oxygène, c'est le contraire qui a lieu, la combinaison devenant d'autant plus grande que le 
courant est plus intense. 

Oxyde de carbone. — CO, 100 volumes + C$?, 68 volumes, °3%, 6,? volts, dix heures. Il reste 
seulement 3,5 vol. d'oxyde de carbone sans acide carbonique. | 

La matière condensée est un mélange des produits propres de condensation du sulfure de carbone et 
de l’oxyde de carbone, composés condensables séparément par l'effluve. Cependant, l'oxyde de carbone, 
traité seul, donne de l'acide carbonique. Le mélange obtenu, traité par l'eau, s’y dissout en partie. La 
liqueur filtrée offre une réaction acide et elle contient un acide oxysulfuré, que l'acide azotique oxyde 
à lébullition, en produisant l'acide sulfurique. Il résulte de ce fait que, sous l'influence de L'efflnve, 
l’oxyde de carbone et le sulfure ont exercé une certaine action réciproque. 

— Remarques sur la combinaison de l'azote avec l'oxygène. Note de M. Berrnecor. 

En cherchant à purifier de l'argon impur, M. Berthelot l'a soumis à l’action d’un courant électrique 
en présence d'oxygène. Il se produit des vapeurs nitreuses, que l'on absorbe par la potasse. Or, quand 
l'absorption a cessé, par suite de l'absorption totale de l'azote, en mesurant la proportion d'oxygène 
restant mélangé à l’argon, on constate que cette proportion est fort inférieure à celle qui répond au 


peroxyde d'azote. Dans une première expérience, le rapport entre l'azote et l'oxygène combinés a été 
trouvé le suivant : 


Az A 
Ée Mme : A: sec "néri à Z 
= 1,65 et dans une seconde expérience 0° 1,84. 


Or, d'après ce dernier rapport, les acides azoteux et azotique, ou plus exactement l'azotite et l'azotate 
de potasse, auraient dù prendre naissance à équivalents égaux : 


2A70? + 2KOH — AzO?K + AzOSK -+ H20. 


* 
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Il parait résulter de ce fait que, dans le cas qui nous occupe, l'acide azoteux gazeux se forme tout 
d'abord, même en présence d’un excès d'oxygène et qu'il ne se transforme en peroxyde que par une 
action plus lente, assez lente même pour que le gaz azoteux, à très faible tension, ait le temps de se 
diffuser à travers une colonne gazeuse, longue de o,r0 m. à 0,15 m. et d'atteindre la potasse, qui le 
fixe sous forme d'azotite, avant que l'oxygène en excès, contenu dans cette colonne, l'ait changé en 
peroxyde d'azote. 

— Cultures dérobées d'automne. Leur efficacité comme engrais verts. Note de M. P. P, Denérain. 

La réussite des cultures dérobées est étroitement liée à l'abondance de la pluie pendant les mois 
d'août et de septembre. S'ils sont absolument secs, comme cela a eu lieu en 1895, la culture avorte. 
Cependant, dans les conditions ordinaires, il est à remarquer qu'on obtient un poids d'engrais vert 
d'une valeur supérieure à la dépense qu'occasionne l’achat de la semence. 

Voici des résultats obtenus avec différentes espèces de pommes de terre. 


CULTURE DES POMMES DE TERRE AU CHAMP D'EXPÉRIENCES DE (GRIGNON EN 1898. — Tous LES NOMBRES 
SONT RAPPORTÉS A L'HECTARE. — FUMURE UNIFORME : 30 TONNES DE FUMIER 
Poids 
© 
Variétés plantées de l’azote du fumier de tubercules 
de vesce contenue de recueillis 
enfouie dans ferme en quintaux 
la vesce correspondant métrique 
PRE qe Pr \Û 11500 kilog. 134 kilog. 26800 kilog. 302 kilog. 
Professeur Méæreker, . .., HS 2DO RS 100  ) 20000  » 263 » 
. 15000  » 105105 32000  » 31800 
octeur Lucius \ si 
Docteur Lucius … . . . +) _gro0o » rar SEBOONs PRO 
/ fl à 2Q 
: Ro 4100 1/1 2860 28! ) 
Richter, semenceau Grignon. à ne : LR OS RL re 2R0 Her 
l 0900 » (HE) » 19000 » 291 » 
Ë de 5 2 le ) 2000 308 > 
Richter, semenceau Vilmorin . . L LS sa: ue MATE NE 
VORT 0201 20 00 5560» 250  » 
ad Û 12800 » 10 30000  » 208  » 
Variété Poulet )  Sioo - » FC De NE PEUR 
so s \ 6coo SE F0 » 15960 » rl » 
Géante bleue +) 600 » rod AUDE ME 153 » 
| 


On voit quel supplément considérable de fumure apportent les cultures dérobées : la fumure de 
30 tonnes de fumier distribuée partout est parfois doublée ; on voit, en outre, que toujours les poids 
des tubercules récoltés s'élèvent ou s’abaissent avec ceux de la vesce enfouie. En restreignant la com- 
paraison aux variétés pour lesquelles elle est légitime, on trouve qu'un surcroit d’une tonne de vesce 
enfouie détermine une augmentation de tubercules à l'hectare de : 


Dont MÉRAROS 616 over lle ON lo ERREUR ER 1,18 tonne 
ORGUE A RE ne en ve » ee de pie Le en e Hiva É 1,19 » 
OTNMPACRTeNSEMENCeAUUTIENON 0. CUS ME NT, nr) » 
ni ed me CN nie te: je à 0,36 » 


Si, de plus, on se rappelle qu'une tonne de pommes de terre renferme 3% kilogrammes d'azote, tandis 
qu’en 1897 une tonne de vesce, prise au moment de l’enfouissage, en renfermait 10, on reconnaitra 
que l’action fertilisante de l'engrais vert n’est pas épuisée par cette première récolte, et qu'au contraire 
le, so! se trouve enrichi d’une quantité notable d'azote prélevé sur l'atmosphère. La cullure de la bette- 
rave donne des résultats analogues. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, un nouveau 
volume publié par l'Association francvise pour l'avancement des sciences, 27° session, tenue à Nantes, 
en 1898, 11e partie. 

— M. Lœvy présente à l’Académie deux photographies lunaires qui lui sont adressées par Weïineck, 
directeur de l'Observatoire de Prague. 

— Sur les transformations des droites. Note de M. E. O. Loverr. 

— Sur la théorie générale des congruences de cercles et des sphères. Note de M. Gurcaarp. 

— Sur les formules de Mossotti-Clansius et de Betti relatives à la polarisation des diélectiques. Note 
de M. Beaurarp. 

La théorie mathématique de l'induction magnétique a été établie par Poisson, en considérant un 
milieu magnétique comme constitué par l’assemblage d'un grand nombre de corpuscules sphériques, 
de perméabilité infiniment grande, disséminés dans un milieu non magnétique. 

Mossotti a transporté les idées de Poisson dans la polarisation des diélectiques. Clausins, d'autre 
part, est arrivé à une relation identique à celle de Poisson. Les recherches expérimentales qui font 
l'objet de la présente note montrent que les formules de Poisson et de Betti conduisent à peu près aux 
mèmes nombres et concordent également bien avec les résultats de l'expérience pour la constante dié- 
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lectique de deux lames conslifuées par un mélange, aussi homogène que possible, de limaille de euivre 
et de paraffine. 4 | Ka 2° | 

— Les gaz raréfiés possèdent-ils la conductibilité électrolytique ? Note de M. Bours. | 

Le vide de Crookes, tel qu'on le produit dans les tubes de ce nom, est absolument dénué de conducti- 
vité, même quand les armatures du condensateur ne sont distantes que de 3 centimètres et que l'on 
introduit entre elles une différence de potentiel de 2000 volts. Les tubes de Geissler se conduisent 
comme des ballons pleins d'air à la pression atmosphérique, ce qui exclut toute idée d'une conductivité 
électrolytique du gaz. à 

__ Sur les variations temporaires et résiduelles des aciers au nickel réversibles, Note de M. Ch. Ed, 


GUILLAUME. ; À À | 
Cette note a pour but l'étude des changements temporaires où permanents des aciers au nickel. Une 


barre d’alliage tend à toute température vers un état définiti f, auquel elle arrive par un allongement 
ou une contraction, suivant que la température est atteinte en descendant ou en montant. Toutefois, 
l'état définitif, à une température déterminée, n'est toujours le même que si les changements de la 
température procèdent par étapes suffisamment rapprochées. Ainsi, une barre amenée directement de Ja 
température de la forge à celle du laboratoire n'arrive jamais à l'état où l'amène une série de recuits 
complets échelonnés, par exemple, de 0 en 0° depuis roo°. La vitesse initiale de transformation est 


d'autant plus grande que la température est plus élevée, et l'écart entre l'état actuel et celui vers 


lequel on tend plus considérable. Elle est beaucoup plus Torte à température ascendante qu'à tempéra- » 


ture descendante. Ainsi, à la température de 100° C., ia vitesse d'allongement d'une règle de 1 mètre 
forgée est de 4x par heure; après une exposition prolongée aux températures ordinaires, sa vitesse de 
contraction est de ou,8 à ou,9 par minute. À 15°, l'allongement est de op,07 à ou,08 par jour après le 
jorgeage, et de ou,03 par jour après un recuit à /o°. 

L'étude des chängements d’une barre ayant subi la série rationnelle des recuils entre 100 et 40° 
montre que dans la première année la barre s'est allongée de 64,5 par mètre environ, tandis que dans 
la seconde année, la variation a été réduite à 11,5. Les barres étirées se comportent d'une façon parti- 
eulière. On peut observer dans la même barre trois variations distinctes d'amplitudes et de durées 
différentes, dont les deux premières sont semblables à celles que l’on constate dans les barres forgées, 
mais dont la troisième est propre aux barres étirées. Cette dernière variation est caractérisée par ce 
fait qu'une barre élirée, conservée d’abord pendant longtemps à la température du laboratoire, puis 
amenée à 100° C., se raccourcit pendant un temps qui peut dépasser une demi-heure, puis s'allonge 
pendant quelques heures et se raccoureit enfin pendant plus de 100 heures. Elle a été observée aussi 


dans les barres en nickel pur et dans les aciers au nickel qui ne subissent les autres variations que 


d'une façon inappréciable. La propriété caractéristique de cette variation est d'être annulée à toute 
température par un recuit à une température supérieure, tandis qu'il n’en est pas de même des chan- 
gements propres aux aciers, au nickel, de la catégorie peu dilatable. Ces deux ordres de variations ont 
done une origine distincte. 

— Sur l’acétate chromique. Note de M. Recoura. 

Dans des mémoires antérieurs, l’auteur a démontré que les sels de chrome peuvent exister sous deux 
états isomériques insolubles à l'état solide, la forme violette et la forme verte. La première répond à 
un sel métallique ordinaire; La seconde représente un composé anormal, en ce sens que, soit une 
partie, soit la totalité de l'acide du composé, est dissimulée à ses réactifs ordinaires, c'est-à-dire n'est 
pas susceptible de faire la double décomposition avec eux. 

L'acétate chromique présente aussi des états isomériques, ce sel offre un intérêt particulier à un 
double point de vue. En premier lieu, l'acétate chromique présente quatre formes isomériques au lieu 
de deux, comme les autres sels. En second lieu, tandis que pour les sels précédents, la forme stable 
en solution est le sel normal, pour l’acélate, les formes stables sont celles qui ne sont pas de véritables 
sels et, par suite, l'étude de l’action des réactifs sur ces composés peut se faire dans des conditions 
beaucoup plus favorables. 

L'acétate chromique normal s'obtient par double décomposition entre le sulfate de chrome et l'acétate 
de baryum : sa solution est verte, el sa composition répond à la formule Cr(C*H°0?)5HP°0. C'est le sel 
normal, il fait la double décomposition complète, soit avec les alcalis, soit avec les acides forts ; ce que 
ne font pas les autres variétés d’acétale. On l’oblient encore en dissolvant l'hydrate chromique, récem= 
ment précipité, dans une quantité équivalente d'acide acétique. La dissolution de ce sel est très instable, 
elle passe peu à peu au violet. Une seconde transformation, beaucoup plus lente, s'établit à son tour; 
elle se manifeste par un changement de Ia teinte violétte ; cette deuxième phase dure environ une 
dizaine de jours. Une troisième phase de transformation, encore beaucoup plus lente, s'établit alors et 
la liqueur violette se change très lentement en une liqueur verte ; cette dernière phase dure environ 
un an. Dès que la liqueur est devenue verte, c’est-à-dire au bout de quelques heures, elle se diffé= 
rencie profondément de la liqueur violette, en ce que les alcalis n’en précipitent pas l'hydrate chro=- 
nique. Il en est de même pour l'acide acélique qui n’est pas entièrement déplacé de la combinaison. 

— Sur la prévention et la guérison de l'épilepsie toxique par l'injection de substance nerveuse 
normale. Note de MM. BaBès et Bacoucea. è 

— Sur la présence, dans l'organisme animal, d’un ferment soluble réducteur, Pouvoir réducteur des 
extraits d'organes. Note de MM. Agecous et E. GéRanrp. 

Dans une communication précédente, il a été démontré qu'il existait, dans certains organismes, un 
ferment réduisant les nitrates en nitrites. Cette recherche a été étendue aux reins qui ont présenté les 
mêmes propriétés. L'agent de réduction est un ferment qu'on peut obtenir sous forme d'extrait glycé- 
riné, Les antiseptiques n’empêchent pas son action qui est fonction de la température. L'hydrogène 
augmente son activité que l'acide carbonique diminue ; les alcalis ont une influence favorable sur son 
DATE réducteur ; la filtration à travers une porcelaine dégourdie enlève toute activité aux extraits 
glycérinés. 
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— Sur le parablaste et l'endoderme vitellin du blastoderme de la poule. Note de M. Etienne Ragaup, 

— Régénération tarsienne et régénération des membres des deux paires antérieures chez les Orthop- 
tères. Note de M. Edmond BornaGe. 

— Division du noyau dans la spermatogénèse chez l'homme. Note de M. Saprin-TROUFFY. 

En résumé, les deux modes de division observés dans la spermatogénèse humaine fournissent : 
1° Des cellules de multiplication à un seul noyau; °° des cellules de réduction polynucléées ou cellules- 
mères des spermatozoïdes. 

— Régénérations osseuses suivies à l’aide de la radiographie. Note de M. Abel Buacer, 

— Radiographie des calculs du rein. Note de MM. ArBARRAN @l CONTREMOULIN. 

— Radiographie du cœur et de l'aorte aux différentes phases de la révolution cardiaque. Note de 
M. GuizLeminor, 

— Du rôle des organes locomoteurs du cheval. Note de M. P. Le Herro. 

— Sur le développement et la piscicuiture du turbot, Note de M. A. Eugène Maranrp. 

Comme conclusion préliminaire pratique de cette note, l’auteur pense que la pisciculture du turbot sera 
possible et relativement même facile si l’on possède des bassins d'élevage d’une capacité suffisante ; car, 
tandis que les jeunes conservés dans de petites cuvettes finissent toujours par s'anémier et périr par 
excès de chaleur, même en se nourrissant ef ayant complètement résorbé leur vésicule ombilicale, 
ceux qui, au contraire, vivent dans de vastes bassins d’expérimentation ont, jusqu'à présent, toute 
l’apparence de la santé. 

— Recherches sur les rêves. De la continuilé des rêves pendant le sommeil. Note de M. VAascmipe. 

— M. HerrerA adresse, de Mexico, une note sur une modification à introduire dans la formation des 
noms de genres, en histoire naturelle. 

— M. Al. Tsimpourary adresse une note relative à un traitement de la lithiase et de l'hypérémie hé- 
patiques. 

Séance du 24 juillet. — Présence de l'iode en proportions notables dans lous les végétaux à chlo- 
rophylle de la classe des algues et dans les sulfuraires. Note de M. ARMAND GAUTIER. 

L'existence de l'iode dans les algues d'eaux salées est établie depuis longtemps. Toutefois, quoiqu'il 
soit’eonstant, cet élément s’y rencontre en proportions très différentes, suivant les espèces, comme le 
montrent les quelques nombres suivants : 

Tlode en 100 grammes 
de plantes fraiches 


En nn ETAT GiANOIODR 6 LE De decor due nr ous + dut + 0,061 gramme 
» D inde ni © «| {2 0,0// » 


Fucus vesiculosus 
»  serratus | 
» nodosus \ 
» siliquosus 


(GOËmMONSMOIrS)} MOYENNE MENT EN ORAN 0,012 » 


LAmiuarin Dulbasa.. :,,... . , . , Dés DE Des PEER 0,0077 » 


Ainsi, les algues d’eau de mer contienneut de 7 milligrammes à Go milligrammes et plus d'iode pour 
100 grammes de plantes fraiches, soit en moyenne r2 milligrammes, nombre qu'il faut multiplier par 5 
environ, si on le rapporte à la plante sèche. L'iode s’y trouve à l’état d'iodonucléines (?), il doit y jouer 
un rôle spécifique, en rapport avec le fonctionnement des espèces de cette grande classe de végétaux, et 
par conséquent, cet élément doit exister dans toutes les algues, au moins dans celles à chlorophylle, 
quoique peut être, dans ce dernier cas, en moindre quantité. L'expérience a confirmé cette opinion, Les 
lichens, qui résultent de la symbiose d'une algue et d’un champignon, ce dernier prédominant, con- 
tiennent une moindre proportion d'iode. Chez les bactériacées un phénomène du même ordre se pré- 
sente, l'iode n'existe pas (bacille de la diphthérie, variété américaine) en très petite quantité (bacille 
du tétanos). Les champignons contiennent une proportion excessivement minime d'iode (champignon 
de couche, cèpe comestible, gyrolle ou chanterelle). 

Les algues d'eaux douces contiennent aussi bien que les algues marines une proportion d'iode appré- 
ciable, ce métalloïde est donc un élément constant de leur protoplasma ; les algues sulfureuses liennent 
le milieu entre les variétés précédentes avec leurs 36 milligrammes d’iode pour 100 grammes de parties 
sèches (les algues d'eaux douces n’en contiennent que 6,95 mgr. à 2,40 mgr.). 

— M. E. Vipas donne lecture d'un Mémoire « Sur la fermentation des vins ». 

— M. Euvcine Fournier adresse un Mémoire intitulé : « Recherches sur la désinfection par l’aldéhyde 
formique ; formacétone ». 

— M. 1e SecréraiRe PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la correspondance un article de 
M. Clermont-Ganneau, inséré dans la Revue archéologique et relatif à un vase en terre cuite du vre siècle 
avant notre ère, destiné à laisser tomber en pluie le liquide qu'il contient, à la façon de l'éponge amé- 
ricaine. 

-- Sur la théorie des équations aux dérivées partielles. Note de M. SAzTYKOrr. 

— Sur les équations indéterminées de la forme æ} + y} — ezh, Note de M. En. Muzcrr. 

— Sur une correspondance entre deux espaces réglés. Note de M. Demouin. 

— Sur le champ magnétique à l’intérieur d'un cylindre creux parcouru “par un courant. Note de 
M. W. NIKOLAIEVE. rh 

Il est facile de voir qu’il ne doit pas y avoir de force magnétique à l'intérieur d'un tube cylindrique 
creux, indéfini, parcouru par un courant suivant les génératrices du cylindre ; l'action est encore très 
faible à l'intérieur d’un tel cylindre (courant tubulaire) de longueur finie, mais grande par rapport au 
diamètre du cylindre. Mais l'expérience a montré qu'un pôle magnétique placé à l'intérieur d’un courant 
tubulaire subit un couple magnétique. 
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— Sur la cohésion diélectrique des gaz raréfiés. Note de M. E: Boury. 

-— Disparition instantanée du phénomène de Kerr. Note de MM. Avranan el T Lemoine. : : 

Un milieu isotrope devient biréfringent sous l'influence d'un champ électrique : c'est le phénomène 
de Kerr. Est-ce une action instantanée ? ou bien, au contraire, la biréfringence n'apparait-elle et ne 
disparait-elle qu'avec un certain retard par rapport à l'établissement ou à la suppression du champ 
électrique. M. Blondlot a élabli, en employant une méthode de miroir tournant, que ce retard, s’il 
existe, ne peut dépasser r/4o000 de seconde. 

Une méthode différente a montré que cette limite peut être beaucoup reculée ef que pour trouver le 
phénomène électro optique réduit de moitié, il suffit que la lumière arrive avec un relard de 80 centi= 
mètres, c'est-à-dire de un quatre cent nullionième de seconde. Ce temps est dir mille fois plus faible que 
la limite trouvée autrefois par M. Blondlot, 

— Sur les états isomériques de l’acétate chromique, acélale normal, acélate anormal violet mono- 
acide. Note de M. RecouRA. 

Dans un mémoire précédent (Comptes rendus, 17 juillet 1899), l'auteur a établi l'existence de quatre 
formes isomères de l’acétate chromique Cr.C?H$0?) qui se produisent par les transformations spon- 
tanées successives de sa dissolution. De ces quatre isomères, le premier, l'acétate normal, est un sel mé- 
tallique ordinaire ; les trois autres ne sont pas des sels de chrome, ear les alcalis ne produisent pas de 
précipité ; le chrome y est engagé dans un radical. Dans l’un, l’acétate anormal violet biacide, une des 
trois molécules d'acide acétique est dissimulée et engagée dans le radical avec le chrome; les deux 
autres molécules font la double décomposition avec les réactifs. Dans les deux autres isomères, l’acétale 
anormal violet monoacide et l’acétate anormal vert monoacide, deux des trois molécules d'acide acé- 
tique sont dissimulées Voici comment ces corps ont été isolés. 

Pour obtenir l’acétate normal sohde, on dissout l'hydrate de chrome bien essoré, de manière à en— 
lever toute l’eau qui l'imprègne, dans une quantité équivalente d'acide acétique cristallisable. On essore 
la bouillie cristalline au moyen de la trompe et on abandonne sur des plaques de porcelaine dans une 
cloche sèche. 

L'acétate ainsi obtenu est une poudre gris lilas qui se dissout dans leau en donnant une solution 
vert jaunâtre identique à la dissolution obtenue par double décomposition entre le sulfate violet de 
chrome et l’acétate de baryum. Elle se transforme rapidement en solution violette d'acétate anormal. 

L'analyse conduit à la formule Cr(C'TP0')H20. L'acétate normal est insoluble dans lacide acé- 
tique. 
Acélale violet anormal monoacile. — Pour obtenir ce corps, il suffit d'abandonner la dissolution vio- 
lelte d'acétate chromique à l'évaporation spontanée sous une cloche en présence d'acide sulfurique et 
d'acide acétique cristallisable. On obtient ainsi des lamelles minces brillantes, vitreuses violettes. Sa 
composition est représentée par la formule Cr(C'H°O?SIP0. C2 composé, quand on l'abandonne à l'air, 
perd lentement de l'aride acétique. Cette perte peut aller jusqu'à une molécule. est très soluble dans 
l'eau ; sa dissolution est violette. 

Ce composé n'est pas un sel de chrome; car les alcalis ne produisent dans sa dissolution aucun précipité 
à froid. Le chrome est done engagé dans un radical trés stable. Des trois radicaux acides qu'il renferme, 
deux ne peuvent être déplacés ni par les acides forts, ni par les alcalis. Les mesures calorimétriques 
démontrent que le radical chromique n’est pas attaqué par l'acide sulfurique, elles montrent aussi que 
la troisième molécule d'acide acétique du composé dissous est bien combinée, comme elle l’est dans le 
composé solide ; mais, quand on la neutralise par la soude, il se produit un dégagement de chaleur 
presque égal à la chaleur de neutralisation de l'acide acétique libre. On est par là immédiatement con- 
duit à penser que,dans ce composé chromique, ce troisième radical acide, quoique susceptible de faire la 
double décomposition, n'est pas uni au chrome, comme un radical acide est uni au métal dans un sel 
ordinaire, mais que ce composé Cr C?H#0?)* est plutôt un acide monobasique à radical complexe 
GriG*H#0? (C2H0?), dont la neutralisation par la soude est presque égale à celle d’une molécule: 
d'acide acétique. La eryoscopie démontre, en outre, que la molécule n’est pas scindée en deux par 
neutralisation par la soude et que la solution obtenue n’est pas formée par un mélange d’acétate de 
sodium et d'acélate chromique diacétique :C?H#0°?)'Cr. L'auteur désigne ce nouvel acétate sous le nom 
d'acide chromo-monoacétique. 

— $els basiques mixtes argento-cuivriques. Note de M. PAUL SABATIER. 

Dans une communication précédente, G. R., p. 175, & CXXV: 1897, il à été démontré qne l'hydrate : 
euivrique mis au contact l’une solution moyennement concentrée de nitrate d'argent, se transforme peu 
4 peu en un sel basique mixte 3Cu OH)?, 2AgAz0* bleu violacé, bien cristallisé en beaux prismes allon- 
vés, Ce meme composé se produit quand on oppose à molécules égales l’oxyde d'argent et une solution 
de nitrate cuivrique. D'autres sels sont susceptibles de donner naissance à une réaction semblable. Le 
chlorate d argent donne avec l'hydrate cuivrique bleu une poudre d'un beau bleu constituée par des 
lamelles prismaltiques légèrement obliques répondant à la formule Cu OH}.2AgC10*. L'hydrate eui- 
vrique bleu, stable, préparé d'après les indications de Péligot, donne avec le sulfate d'argent le sel mixte 
Cu(O?, SO'Ag?, L'hyposulfate donne le sel 2Cu(OH ?.Ag?$206, 
pes "5 mer He cuivrique avec des solutions argentiques, on arrive à 
rÉree LE as Iu ÉLIRE ee ù pes distincts : Tricuivrique (nitrate, sulfate ; bicui- 

que nitrate, ch orale, D} posullate . Ces sels,sauf pour le sulfate, peuvent être obtenus dans certaines 
conditions par l'action de l'oxyde d'argent sur les sels cuivriques. 

— Sur la purification de liridium. Note de M. Lerif. : | 
at à de pre de RE DAME DUR AA de Sainte-Claire Deville et Debray (fu- 
line, le palais er 1e pe re ienf après traitement par les acides pour lui enlever le pla- 

; ; et le plomb, le ruthénium et le fer de l’alliage, ainsi que le rho- 
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dium et l'osmium suivant la provenance du métal à purifier. C’est à ce cas particulier que s'adresse la 
méthode suivante : 

L'iridium finement pulvérisé est mélangé avec deux fois son poids de chlorure de sodium fondu et 
chauffé dans un courant de chlore sec, à la température du rouge naissant. Le produit de la réaction 
étant refroidi, on le traite par un poids d’eau distillée, légèrement acidulée par l'acide chlorhydrique 
qui doit être égal à 25 ou 50 fois le poids de liridium à purifier. La dissolution filtrée est portée à 
50°-6o° C. et additionnée peu à peu d’azotite de sodium jusqu'à ce qu'elle cesse de dégager des vapeurs 
nitreuses et qu'elle soit devenue neutre au tournesol ; à ce moment, on y ajoute avec précaution (à cause 
du dégagement gazeux qui se produit quand il y a de l’osmium) assez de carbonate de sodium pour 
qu'elle ait une réaction franchement alcaline au tournesol ; enfin, on ajoute à nouveau un léger excès 
d'azolite de sodium et l'on porte quelques instants à l’ébullition ; on laisse refroidir et l'on filtre. 

Dans ces conditions, on à précipité complètement le fer de lalliage avec le plomb qui peut résulter 
d'une fusion défectueuse sous forme d'oxyde, et l'or à l’état métallique. La dissolution renferme le 
ruthénium, le rhodium, l'iridium, à l'état d'azotites doubles. 


Ru°(Az0*)5, 4AZO?Na — Rh°(Az0?)f, GAZO?Na — Ir(Az0?)$,.6AZO?Na 


ainsi que l'osmium à l’état d'osmiale OSO'Na?. | 

Pour éliminer le ruthénium et l'osmium, on les transforme en peroxydes volatils. À cel effel, on ad- 
dilionne le liquide d'un excès de soude, on le place dans un appareil distillatoire semblable à celui qui 
sert à la volatilisation du peroxyde de ruthénium, et l’on y fait passer un courant de chlore en refroi- 
dissant ; il se fait un hypochlorite alcalin et, par suite, les peroxydes RuO* et OsO‘ prennent naissance. 
On laisse le liquide s’échauffer, puis, on élève légèrement la température en y faisant passer un courant 
de chlore assez rapide ; les peroxydes RuO! et OsO* sont complètement éliminés ; ils sont condensés 
d’abord dans un récipient refroidi, puis dans un flacon laveur renfermant de la potasse. 

Les azotiltes de rhodium et d'iridium qui restent dans la liqueur sont détruits ainsi que le chlorate et 
l’azotate alcalins qui l’accompagnent, par des évaporations à siccité eflectuées en présence d'un excès 
d'acide chlorhydrique et répétées plusieurs fois ; ils se transformenten chlorures doubles Rh?C15, 6GNaCI, 
et IrCl',2NaCl. On dissout la masse saline dans l’eau froide chargée de chlore et l’on fait cristalliser 
pour séparer la plus grande partie du chlorure de sodium formé dans le cours des opérations et qui 
cristallise le premier. - 

Les cristaux qui se forment les premiers sont un mélange de ces deux chlorures doubles ; on les es- 
sore et on les dessèche complètement à 1050 C. On les chauffe alors, pendant rois où quatre heures, 
au milieu d'un courant de chlore sec à la température de 4400 (éluve à vapeur de soufre). La matière 
refroidie est alors chargée de chlore : le chlorure double de rhodium s’est dédoublé en chlorure de s0- 
dium el en sesquichlorure Rh?CI6 insoluble dans l’eau, comme celui qui est préparé par voie sèche à 
haute température. On sépare celui-ci par filtration. I faut pour réussir dans cette opération : 1° Eviter 
la présence d’un excès de NaCl :; » opérer sur un sel parfaitement desséché et avec du chlore absolu- 
ment sec. 

Quant au sel d'iridium, il est resté inalléré dans la liqueur sous la forme de chloroiridate IrCIf,2NaCl, 
accompagnée de l'excès de NaCI ; au moyen d’un exeès de chlorure d'ammonium,on le précipite à l'état 
de chloroiridate IrCl'>AZH'CI insoluble dans ces conditions ; on lave le précipité avec une solution con- 
centrée de sel ammoniac, on le sèche, on le décompose au rouge dans un courant d'hydrogène et on le 
laisse refroidir dans un courant de C0?. On obtient ainsi l'iridium pur. 

— Sur un azotite double de ruthénium et de potassium. Note de M. Brizan». 

Pour préparer cet azotite, on traite une solution étendue et tiède du chlorure double complexe, lége- 
rement acidulé par l'acide chlorhydrique, par lazotile de potassium que l’on ajoute par petites portions 
jusqu à ce que tout dégagement de vapeurs nitreuses ait cessé de se produire ; la liqueur primitivement 
rouge est devenue jaune orangé; concentrée à l'étuve, elle laisse déposer, par refroidissement,des eris- 
taux de même couleur, dont la longueur peut atteindre r demi-centimètre. L'analyse montre que la 
composition de ces cristaux séchés à froid sur du papier à filtre peut ètre représentée par la formule : 


Ru2.H2(420?)‘, 3AZOK, 4120. 


Is sont très solubles dans l’eau, presque insolubles. dans une solution concentrée de chlorure de 
potassium ; ils cristallisent mieux dans une solution de ce dernier que dans l’eau pure; leur solution 
aqueuse, très stable à la température ordinaire, ne commence à subir une faible décomposition qu'après 
une longue ébullition. À r00°, ces cristaux perdent 4 molécules d’eau sans subir la moindre trace de 
décomposition. Ils commencent à se décomposer à 360° et dans le vide la décomposition est complète; 
à cette température, il se dégage de l'azote, du bioxyde d’azote, il reste un résidu solide composé 
d'azotite de potassium mélangé à une matière noire insoluble dans l’eau bouillante et contenant tout le 
ruthénium. L'action de l'acide chlorhydrique régénère le chlorure double d’où l’on est parti pour la 
préparation de l’azotite. Si la liqueur a été maintenue quelque temps à l'ébullition, le chlorure n'est pas 
pur, il contient un peu de sesquichlorure double Ru?CIf. 4KCI, dont la formation s'explique facilement 
par l’action des vapeurs nitreuses sur l'hydrogène lié au ruthénium. 

— Sur les propriétés réductrices du bore et de l'aluminium. Note de MM. Dusoix et GAUTHIER. 

Lorsqu'on réduit par l'aluminium en poudre l’acide borique ou la silice, il se produit un mélange de 
bore ou de silicium et d’alumine. Cette dernière est très réfractaire à l’action des réactifs. Cependant, 
si l'on fait réagir le chlore, le brome ou liode sur le produit brut que forme le mélange ci-dessus, 
l’alumine se trouve attaquée et donne du chlorure, du bromure ou de l’iodure d'aluminium. Il résulte 
donc de ces expériences, qu’en présence du bore et du silicium, l’alumine est attaquée par les halogènes, 
comme elle l’est en présence du carbone, propriété qui confirme la classification de Dumas, dans 
laquelle le bore, le carbone, le silicium, sont placés dans la mème famille. 
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__ Oxydation du propylglycol par l'eau de brome. Note de M. André Kzinc. ; 

Dans une note précédente (C. R., t. CXXXVIIL, p. 244), l'auteur a indiqué que le propyglycol est 
oxydé par la bactérie de la sorbose et transformé en un Corps réducteur, et que dans ces conditions il 
se formait de l'alcool. IL était intéressant de savoir si, au moyen de l'eau de brome, on pourrait, 
comme l'avait fait M. Pechmann pour les glycols bisecondaires, oxyder la fonction alcool secondaire du 
propylglycol. L'expérience à justilié cette manière de voir; à froid, L'eau de brome (ransforme le pro- 
pylglycol en un corps réducteur qui donne une oxime fusible à 70-71", identique avec celle de l’acétol. 
C’est done bien la fonction alcool secondaire qui est transformée en acétone par l’eau de brome. 

_— Sur quelques alcaloïdes de l'opium. Note de M. Emile Leroy. | | | : | 

Dans cette note se trouvent indiquées les chaleurs de combustion et de formation d'un certain 
nombre d’alcaloïdes de l'opium. 


EPRE A VOIUUME CONSTANTE. - .  : … 53350 CAL, He RUE cristallisée + 94,4 cal. 
Ves nes * } à pression constante . . . . . 2397,7 Cal . . . . . anhydride + 92,2 cal. 
et ( à volume constant . . . . . . 2439,9 CAS UT) LR MES PETER 
Fhébaine TES ) à pression constante , , . : . 2{/41,8 cal. . #3 vi 
à volume constant . : . . . . 24958 CALE STORE 

avéorine È É e } ? ï 131 cal. 
PRDAVENEE ; à pression constante . . . , .  9478,8 cal. , . : . . F 1919 
3 k à volümé constant." 4, “2 0° 4683,0 CAL "7 l sa à 0 
Narcotine , + + } à pression constante . . . . .  2644,8 cal. : \ , 


__ Sur l'élimination de l'azote et du phosphore chez les nourrissons. Note de M. OECusxErR DE CoNINCK. 


é : , Az 
Les expériences entreprises sur douze nourrissons ont donné pour le rapport P205 les nombres 
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du même genre, a trouvé dés nombres se rapprochant beaucoup des précédents. En voici quelques- 
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—— Sur l'acide dichloro-3-/ butanoïque. Note de M. Lespieau. ; 

En traitant l'épichlorhydrine par l'acide cyanhydrique, on obtieut un nitrile auquel on à attribué la 
formule CH?CI.CHOH.CAZ (CG. R., €. CXX VIE, p. 965). Ce nitrile donne naissance à de l'acide crotonique, 
fusible à 52°, cé qui confirme la formule dé coustitution qui lui a été attribuée. 

Traité par le pcrchlorüre de phosphore à froid et en solution éthérée, ce uitrile donne un liquide 
incolore bouillant à 113-11/4°, sous 55 millimètres de pression et de 1,314 de densité à o°, Ce nouveau 
corps répond à la formule CH2CI.CHCI.CH?CA7, c’est le nitrile dichlorobutanoïque. Saponilié par l'acide 
chlorhydrique, il donne naissance à l'acide dichlorobutanoïque, fusible à 49-609 C. et dont l’éther 
éthylique bout à 206-209°, sous 750 millimètres de pression et à 92° sous 14 millimètres. 

— Action du brome sur le bromure d'isobutyle en présence du bromure d'aluminium anbydre et du 
chlorure d'aluminium. Note de M. Mouxeyrar. 

’ar l’action du brome sur le bromure d'isobutyle en présence du bromure d'aluminium on obtient : 
° du bromure d’isobutylène passant entre 75-58; 09 du méthyl (2) tribromopropane; 3° du tribromo- 
isobutane, enfin du tétrabromoisobutane. 

— Sur la composition de l'albumen de la graine de caroubier 


La 


par hydrolyse. Note de MM. E. Bourouetor et H. Hénisse. 


L'albumen de caroubier a été étudié, il y à deux ans, par M. Effront, qui l’a trouvé composé, pour 
les 4/5 environ, par un hydrate de carbone mucilagincux qu'il a désigné sous le nom de caroubine. 
Cette dernière, hydrolysée par l'acide sulfurique étendu, a donné un hydrate de carbone, le caroubi- 
nose. M. Marlière a considéré ce caronbinose comme un mélange de dextrose, de levulose et de galac- 
tose ; de son côté, M. Van Eckenstoin retirait du produit d’hydrolyse de la caroubine, du manñose 
cristallisé. Les nouvelles recherches tonsignées dans la présente note montrent qu’on obtient par une 
hydrolyse ménagée de l’albumen des graines de caroubier (chauffer à r10° en autoclave 235 grammes 
d’albumen gonflé correspondant à 100-105 d’albumen see avec 1 litre d'acide sulfurique à 4 !/, pen- 
dant une heure et demie), un produit sucré qui est un mélange de galactose et de mannose. 

Pour séparer ces deux sucres, on opère de la facon suivante : Le produit de l’hydrolyse est saturé 
par le carbonate de chaux et filtré, puis évaporé au 1/5 du volume primitif. On laisse refroidir, du 
sulfate de chaux se sépare, on précipite par 3 volumes d'alcool à 95° C., on filtre, on évapore de nou- 
veau jusqu'à consistance demi-sirupeuse, et l’on reprend à l’ébullition par 3 à 4 parties d'alcool absolu. 
1 se fait un second précipité qu'on laisse déposer pendant 12 heures. On décante et, au liquide décanté, 
on ajoute de l’éther dans la proportion de o centimètres cubes pour 100 centimètres cubes de liquide 
alcoolique. On obtient un troisième précipité, qui n’est déposé complètement qu'au bout de deux jours. 
Ce précipité, peu coloré, est presque entièrement formé de galactose, Le liquide éthéro-alcoolique ren- 
terme surlout du mannose, que l’on caractérise par son hydrazone. 

Le galactose est repris par l'alcool à 95° bouillant, puis mis à cristalliser, on le pusilie par cristalli- 
sation dans l'alcool à 8o° C. Ce sucre a été caractérisé par son pouvoir rolaloire et son point de fusion. 
Quant au mannose, il a été déterminé par son hydrazone et son pouvoir rotaloire. | 

— Expériences concernant l’état réfractaire au sérum d’anguille, immunité cytologique. Note de 
M. Cauvs ét Giery. 

Le hérisson résiste à l’action toxique du sérum d'anguille. Célte 
spécifique du globule sanguin, Elle à été constatée chez d'autres 


; production de galaclose et de mannose 


immunité èst due à une résistance 
animaux, Lels que la grenouille, le 
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crapaud ; sur des oiseaux, poule et pigeon; sur des cheiroptères. Le globule sanguin de tous ces ani- 
maux ne laisse pas diffuser son hémoglobine sous l'influence du sérum d’anguille, et le sérum ne 
jouit pas de propriétés antiglobulicides. 

— Recherches sur une agglutinine produite par la glande de l’albumen de l'Heliz pomatia. Note de 
M. Cauus. 

— Transmission intra utérine de l’immunité vaccinale et du pouvoir autivirulent du sérum. Note de 
MM. Bécière, CaamBon, Ménarb et CouLous. 

— Sur la respiration branchiale chez les Diplopodes. Note de M. Causarb. 

— Sur les brèches éogènes du Briançonnais. Note de M. W. Kicran. 

— Sur un bathymètre fondé sur l’emploi de cylindres crushers., Note de MM. CuarBoxnier et 
Gazy-ACHé. 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 
Séance du 14 juin 1899. 


La lecture du procès-verbal donne lieu à la rectification suivante, concernant la révision du pro- 
gramme des prix : sur la proposition de M. Albert Scheurer, le prix n° 53, du programme des prix, 
sera maintenu pour l’année 1900. 

Blanchiment du lin, par M. Ubicini. — Dans une nouvelle lettre, l’auteur confirme le fait que l'eau 
oxygénée peut remplacer la mise sur pré, mais avec une augmentation de prix. Il croit, cependant, que 
l'eau oxygénée ne possède pas toutes les qualités du pré, qui sont dues, en partie, à la présence d’ozone. 

Procédé : Macération, lavage, lessive de chaux 2 à 3 °/,, acidage en acide chlorhydrique, lessive de 
sel de soude 2 °/, avec soude caustique r °/, et colophane 1/2 °/,, savon à 50°, 3 heures, 3 heures 
de trempé, eau oxygénée à 50°-Go?, faire tourner les pièces souvent. Ces opérations se font sous pression. 
Acidage en acide chlorhydrique. 

L'examen de cette lettre est renvoyé à MM. Albert Scheurer et Cam. Schœæn. 

Mordant au chromate de chrome de M. de (rallois (Rapport de M. Schmid). — Le rapport fait ressorlir 
la grande analogie qui existe dans la pratique entre le mordant au chromate de chrome de M. de Gallois 
et le mordant de chrome alcalin d'Horace Kæchlin, au point de vue de la fixation facile et à peu près 
intégrale du chrome. Avec le mordant de M. de Gallois, l'acide chromique qui s'y trouve combiné esl 
perdu, en majeure partie, et il ne reste sur la fibre qu’un chromate basique insoluble. Par contre, le 
mordant de M. de Gallois n'offre pas les inconvénients de causticité que présente le mordant de chrome 
alcalin, Les teinturiers en filés apprécient cet avantage. 

Le rapporteur donne ensuite le mode d'emploi du mordant au chromate de chrome. 

M. Albert Scheurer fait remarquer que le mordant de chromate de chrome a déjà été utilisé en 1850. 

Le comité vote l'impression d'un extrait du pli cacheté de M. de Gallois, suivi du rapport de 
M. Schmid, qui est prié de se charger de faire cet extrait pour le Bulletin. 

Papier de sireté d'Albert Schlumberger (Rapport de M. Freyss). — Ce papier est préparé en ferro- 
cyanure de potassium el sulfanilate de soude ; la solution de ces sels est alcalinisée au borax. L'encre 
qu'on y applique est au campèche. L'écriture produite résiste parfaitement au chlore et au perman- 
ganate, mais le fond du papier se teinte assez fortement à la lumière. M. Freyss a réussi à atténuer cet 
inconvénient en additionnant le bain de citrale de soude. Voici la formule employée : 


ro litres d'eau, 
1 kilogramme de ferricyanure de potassium, 

10 litre d’eau, 

1 kilogramme de sulfanilate de soude, 
10 litres d’eau bouillante, 
1 kilogramme de gomme laque blanche, 

900 grammes de borax, 

1 kilogramme de citrate de soude. 


Le rapporteur n'a pas poussé plus loin ses essais et conclut, en raison des résultats médiocres que 
donne le procédé d'Albert Schlumberger, au dépôt aux archives de son pli et du rapport auquel il à 
donné lieu. 

Constitution de la brésiline, par MM. Kostanecki el Feuerstein (Rapport de M. G. Freyss). — Ge 
rapport forme un exposé raisonné de la question. - - Le comité, sur la proposition du rapporteur, vote 
l'insertion au Bulletin. 


Blanc opaque fixé à la gélatine, par M. E. Kopp (Pli cacheté du 1° décembre 1897). — On imprime 
la couleur suivante : 


1 800 grammes de blanc n° 1 (Wacker et Schmidt), 
1 litre de solution de gélatine, 
1/2 litre d'eau d’adraganthe 75/5650, 
120 grammes d’hyposulfite de soude, 


vaporise une heure, lave fortement et sèche. La fixation du blanc, qui est une laque de baryte blanche, 
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se produit par la coagulation de la gélatine, due à l'action de la formaldéhyde. Celte colle de gélatine 
est préparée comme suil. On dissout : 
3 kilogrammes de gélatine blanche dans 
10 litres d’eau chaude, ajoute ; 2 
oo grammes d'acide oxalique, puis, après une ébullition de 2 heures. 
oo centimètres cubes de formaldéhyde à 4o © ie à 
co grammes «le noir animal ; chauffe encore 1/4 d'heure, filtre et ajoute 
400 centimètres cubes de formaldéhyde, et laisse déposer 12 heures. 

Avant l'emploi, on neutralise lentement à »o° celte solution avec 6oo grammes carbonate &e soude 
cristallisé ou avec une solution de carbonale de potasse (300 grammes carbonate, 300 eau). 1 

Les blancs obtenus résistent bien à un savonnage d’un quart d'heure à 50° R., dans un bain conte- 
nant 5 grammes savon de Marseille par litre. S : 

Insolation des couleurs dans différentes plages du spectre solaire — M. Albert Scheurer annonce au 
comité la communication prochaine d’une série d'essais d'insolations pratiquées dans des lumières 
solaires privées par filtration de certains éléments. re ” 

L'insolation de couleurs dans un spectre solaire offre de grosses difficultés ; l'intensité des plus beaux 
spectres est trop faible et exigerait un temps considérable s’il s'agissait de décolorer une nuance tant 
soit peu solide. L'auteur divise la lumière solaire en deux parties complémentaires, en la tamisant par 
un procédé connu, à travers deux solutions, l’une de bichromate de potasse, qui absorbe le violet et le 
bleu jusqu'aux confins du vert, l’autre de sulfate de cuivre ammoniacal, qui absorbe le vert, le jaune, 
l’orangé et le rouge. ce ; + 

Les échantillons, répartis en deux séries pareilles, sont insolés en même temps dans chacune de ces 
deux lumières. Cette expérience pourra donner quelques éclaircissements sur la question de savoir 
quels sont les groupes de radiations susceptibles de provoquer la décoloration de chacune des couleurs 
soumises à l'essai. A x | SR 

La première série de ces études sera lerminée sous peu et fera l'objet d'une prochainec ommunication. 

Application du rouge brillant au chrome de Bayer. — M. Bourry donne lecture de son rapport sur le 
pli cacheté, n° 940, de M. Schwartz. — Sur Ja proposition du rapporteur, le comité demande l’impression 
au Bulletin du pli cacheté de M. Schwartz et du rapport. - 

Nature chimique de la laine. — M. Grandmougin donne lecture du rapport qu'il a fait, avec M. Bourry, 


sur la note de M. Vittorio Flick. — Le comité demande l'impression au Bulletin d'un extrait de la note 
de M. Flick, suivi du rapport de MM. Grandmougin et Bourry. 
Mercerisage du coton. — M. Félix Weber soulève une question concernant le droit d'application du 


mercerisage. — Le comité nomme une commission d'examen et désigne MM. Albert Scheurer, Jeanmaire;, 
Jaquet et Félix Weber. ee 
Séance du 12 juillet 1899. 

Le comité étudie la question, soulevée dans la dernière séance par M. F. Weber et examinée depuis 
par la commission nommée à cet effet, sur la mercerisation du coton ; les membres présents sont d'ac- 
cord pour admettre que les brevets Thomas et Prévost, brevet principal et brevet additionnel, ne cons- 
lituent aucune nouveaulé par rapport aux procédés déjà publiés ou brevetés. 

Le fait d'exercer une forte tension sur le tissu mercerisé n'implique, en aucun cas, une nouveauté, 
car, dans les brevets et publications antérieurs, la tension est indiquée sans aucun degré’de limite et 
les qualités extérieures de la fibre de coton mercerisée avec tension ont été reconnues et décrites. En 
outre, de tout temps on a utilisé de préférence les cotons d'Egypte pour obtenir des tissus à apprèts 
brillants : il élait donc naturel de donner là préférence à ces derniers, à l'exclusion des autres qualités 
de coton, pour produire les articles destinés à imiter la soie. . | 
L'ordre du jour, encore très chargé, est renvoyé à la prochaine séance. 
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Nous recevons la communication suivante : 
Sur un nouveau groupe de matières colorantes 
Par MM. Ch. Girard el A. Pabst. 


En chauffant à 225-250 une molécule de paramidophénol avec uñe molécule de son chlorhydrate à 
see, il se produit uue matière colorante noire qu'on sépare en traitant la masse refroidie par l’eau el 
l'acide chlorhydrique, et filtrant : le noir reste insoluble et est purifié par redissolution dans la potasse 
étendue et précipitation par l'acide chlorhydrique. Dans le liquide on trouve un peu de paramidophé- 
nol échappé à la réaction et de la dioxydiphénylamine caractérisée par la coloration bleue qu’elle donne 
avec les alcalis au contact de l'air. 

Le benzoate et l'acétale donnentles mêmes résullats que le chlorhydrale,ainsi que le chlorhydrale seul. 

On obtient des couleurs noires analogues en chauffant le chlorhydrate de paramidophénol avec 
l'aniline, ou le chlorhydrate d’aniline avec le paramidophénol, ou le chlorhydrate de paraphénylène- 
diamine avec le paramidophénol ou avec l’aniline et le phénol, enfin le chlorhydrate de paramidophé- 
nol avec l'hydroquinone. 

Dans les mêmes conditions on obtient une couleur brune en chauffant l'hydroquinone avec le chlor- 
hydrate d'ammoniaque ou d'aniline, ou avec le chlorhydrate de phénylhydrazine, ou avee loxamide. 
Avec le chlorhydrate d'hydroxylamine, l'action est même (ellement vive que la masse détone. 

Ces couleurs se fixent directement sur coton en bain alcalin et présentent par suite un certain intérêt. 
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REVUE DE PHOTOGRAPHIE 
Par M. A. Granger. 


Développement de l'image latente après fixage complet ou partiel à lPhyposulfite 
de soude (!). 


M. Léon Vidal fait remarquer que diverses formules basées sur l'emploi de renforcateurs à 
l'argent ont été indiquées pour développer l’image latente après fixage complet à l’hyposulfite de 
soude, celles notamment du D' Neuhauss, publiée dans la Photographise he Rundschau, et de 
M. Sterry, communiquée à la Royal Photographic Society. 

D’après ces auteurs, il existerait deux sortes d’images latentes. La première serait une image 
inorganique et l’autre une image organique : c’est l'opinion de M. Sterry ; quant au D' Neubauss, 
il explique que le développement de la plaque est dù à la décomposition par l’hyposullite du 
sous-bromure d'argent et au dépôt d'argent métallique, lequel s'y trouve en quantité tellement 
faible qu'il échappe à toute recherche. 

La plaque étant placée dans un renforçateur physique, les particules d'argent sont déposées 
dans la couche et il se forme graduellement une image vigoureuse. Ce développement peut se pro- 
duire en pleine lumière, vu que l’image est formée d'argent métallique. 

D'après M. Sterry, l'image organique peut être due à un composé organique de gélatine avec 
du bromure, du chlorure ef de l’iodure d'argent; ou bien elle peut être Je résultat de la lumière 
sur un haloïde d’a argent dissous dans une solution de gélatine, ou encore elle peut provenir d’un 
sel d'argent réduit par la lumière, mais non enlevé par l’hyposullite, 

Le fait est constaté, quoi qu'il en soit : il y a développement d’une image après fixation, c’est- 
à-dire après dissolution complète du bromure d'argent visible. On peut appliquer cette méthode 
au développement des négatifs trop posés, et voici Te mode opératoire suivi par l’auteur : 

Une plaque très sensible a été surexposée fortement, puis mise à tremper dans l'hy posulfite à à 

/, pendant deux minutes. Après l'avoir lavée à fond, nous l'avons dév eloppée dans le révéla 
re habituel, Le développement suit son cours normal, et, après l'avoir amené, sans difficulté au- 
cune, à l'intensité voulue, il n’y a plus qu'à terminer le fixage et le lavage comme à l'ordinaire. 

Après dessiccation, l’on a une image plus fine que celle obtenue comparativement dans les 
mêmes conditions. La surface du cliché est très lisse. En plus d'une grande finesse, on obtient 
aussi un grand avantage, en ce sens qu'il est possible de sauver par ce moyen des négatifs beau-— 
Coup trop posés et qui, traités par les moyens ordinaires, ne donneraient que des résultats fort 
imparfaits. 


Dans les recherches qui ont été faites à Londres par Slerry (©), recherches qui ont précédé 
celles de M. Vidal, le développement s’obtenait, non plus par un rév élateur chimique ordinaire, 
dont le rôle était de réduire les composés argentiques impressionnés par la lumière, mais par un 
révélateur physique à l'argent qui ajoute à l'argent impressionné une nouvelle quantité d'argent 
provenant du révélateur. 

On commença par fixer les glaces impressionnées dans l'hyposullite ; puis, après lavage, on fit 


(1) Bull. Soc. fr. de phot., 1898, 581. 
(2) Phographisches Wochenblatt, par le Dr Neuhauss, sept. 1898. 
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agir en pleine lumière le renforçateur suivant : Solution À 6 centimètres cubes, eau 54 centi- 
mètres cubes et rhodinol 2 centimètres cubes. 


 Sulfocyanure d’ammonium. 21 grammes 
5 1 


» LT 


Azotate d'argent 
| Site ete 24 >» 1 
À Hyposulfite de sodium . A Rs a «7 Rad CEE 5 » 
| Solution de bromure de polassium à 10 ?/9 . «+ + . 6 gouttes 


\ Eau distillée, 100 grammes 


Ce bain développe fort lentement ; l'opération dure douze heures. Le cliché apparaît en positif 
et son aspect rappelle celui des clichés trempés dans une solution de chlorure mercurique. On 
trempe alors cette glace, colorée en blanc, dans une solution de chlorure mercurique à 0,5 !/,,où 
elle commence par noircir, Au bout d’un certain temps elle blanchit à nouveau, mais on peut lui 
rendre sa teinte noire par immersion dans l’hyposullite. Lee Ve 

L'explication de ce développement, donnée par le D' Neuhauss, a été reproduite plus haut ; le 
révélateur physique vient simplement apporter des molécules d'argent qui se soudent au squelette 
d'argent réduit et le renforcent. = US 


Virages aux ferrocyanures métalliques (!). 


Si, dans une solution d’un ferricyanure métallique, on immerge une image constituée d'argent à 
l'état libre, le métal réduit le ferricyanure métallique en le transiormant en ferrocyanure avec < 
formation de ferrocyanure d'argent. 

2 Fe?Cy'2M° + 4 Ag — 3 FeCy°M* + FeCyfAg’: 478 | 


En se plaçant dans les conditions opératoires pour que l’un ou l’autre des ferrocyanures ainsi 
formés soit insoluble, on transformera l’image primitive d’argent en une image de ferrocyanure Les 
qui, suivant les sels métalliques employés, pourra être soit plus opaque, soit plus faible que 
l’image primitive. E, 4 

Le plus grand nombre des ferrocyanures métalliques présentant des couleurs assez vives; a FA 
aura la latitude de transformer l’image noire, fournie par le développement, en une image de. 
couleurs variées. TA ES 

Quand on emploie un ferricyanure alcalin, celui de potassium par exemple, il se forme dufer- 
rocyanure de potassium soluble, qui reste dans la liqueur, et du ferrocyanure d'argent blanc in- 
soluble. L'utilisation de cette réaction est bien connue pour la réduction des clichés. Pin 

Pour l'usage, il n’est pas commode de recourir directement aux ferricyanures métalliques, eo De à 
que l’on ne trouve dans le commerce qu'en nombre très restreint ; on se sert d’un mél DES he. 
ferricyanure alcalin et d'un sel d'un métal choisi. Les sels qui peuvent agir sur l'argent mé- 
lallique, comme les chlorures ferrique ou cuivrique, devront être naturellement laissés de côté 
pour l’obtention des ferricyanures. Il est bon de ne faire la dissolution de ferricyanure alcalin 
qu’au moment de s’en servir, car le ferricyanure seul s’altère en solution, et le mélange de ce com- 
posé avec les sels métalliques est presque toujours influencé par la lumière. En opérant le virage 
on devra éviter la lumière directe et opérer de préférence avec un faible éclairage artificiel. 

Comme beaucoup de composés sont susceptibles de réduire les ferricyanures, il faut avoir le A 
soin de laver à fond les épreuves pour éliminer l'hyposullite de sodium provenant du fixage. Une + 
bonne précaution consiste à traiter les épreuves par une solution d’un oxydant, par exemple 7 
le persulfate d'ammonium ou l'acide azotique à 1 °/, au plus. Las < 

Virage aux ferrocyanures d'urane. — Une image formée d'argent métallique se trouvera, par : 
son immersion dans un mélange de ferricyanure de potassium et d’un sel d’uranyle à réaction 
exactement neutre ou de préférence en milieu acidulé par l’acide acétique, transformée en ferro- 
cyanure d'argent el jerrocyanure d'urane. Le ferrocyanure d'argent étant blanc et opaque, il sera net 
avantageux de l’éliminer dansles diapositives (vitraux ou projections) ; on aura recours alors à une 
solution d’un sullocyanate alcalin qui donnera à l'épreuve de la transparence par suite de la dis- # 
solution du ferrocyanure d'argent dans ce réactif. FEnM 

Suivant que dans le mélange prédominera le sel d’urane ou le ferrocvanure on aura le ferro- 
cyanure brun ou le ferrocyanure rouge double d’urane et de potassium. Il ya peu d'avantage à 
chercher à produire ce dernier composé, car un excès de ferrocyanure facilite la diffusion de ce 
précipité qui vient alors salir l'image. ; | Ho 

Le ton sépia s'obtiendra en mélangeant 50 centimètres cubes de la solution de ferricyanure de 
potassium avec 600 centimètres cubes d’une solution d’azotate d'urane. | 

Le ton orangé se produit dans un mélange de 50 centimètres cubes et 30 centimètres cubes des 
solutions précédentes. Ces solutions se font au même titre et peu concentrées. En ellet, avec des “5e 

(1) L, P. Cuerc. — Bull. Soc. fr. de phot., 1890, 59 ét suiv. ; 


Le ds 
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solutions moyennement riches (10 ?/,) il se produit des dépôts amorphes brun-verdâtre. À 1 °/4 
les liqueurs agissent très suffisamment, et c’est ce titre que l’auteur recommande. 

Une joie les épreuves virées au ton voulu, il suîlit de les laver et de rincer dans de l’eau acidu- 
lée par = = d’ acide acétique. 


Voir re au ferrocyanure ferrique. — Le seul composé utilisable est le ferrocyanure si connu, 
le bleu de Prusse, que l’on obtiendra au moyen du citrate double de fer et d’ammonium car les 
sels minéraux usuels, chlorure, azotate ou sulfate, donnent des résultats défectueux ou incertains. 

On préparera deux solutions au même titre, comme plus haut, et on mélangera 50 centimètres 
cubes de solution de ferricyanure et 60 centimètres cubes de solution de citrate. Nous rappellerons 
que ce mélange est très sensible à la lumière 

Une fois Virées, il sera bon de débarrasser les épreuves du ferrocyanure d'argent qui, par son 
opacité, masque les finesses de l'image. Dans le cas actuel l'hyposullite seul pourra effectuer cette 
séparation, car il est sans action sur le bleu de Prusse formé. Le lavage pourra s'effectuer dans 
l’eau courante sans addition d'aucun corps. 

Virage au ferrocyanuwre de molybdène. — Le sel de molybdène servant à l’obtention du fer- 
rocyanure, se prépare en dissolvant le molvbdate d’ammonium dans l'acide acétique. 

On mélange pour l'usage 5o volumes de ‘solution de lerricyanure de potassium et 6o centi- 
mètres cubes de la solu tion de molybdate (ces nombres se rapportent toujours à des solutions à 

1 0/,). Le ton obtenu est brun olivâtre, assez joli. Le ferrocyanure d'argent sera éliminé par le 
sullocyanate ou l’hyposullite. 

Virage au ferrocyanure de cuivre. — On fait une solution à 10 °/, d’acétate de cuivre et à 
60 centimètres cubes de cette liqueur on ajoute une solution à 10 °/, d'acide oxalique. Le préci- 
pité d’oxalate produit est alors redissous dans une solution saturée d’oxalate de potassium et 
additionné de 5o centimètres cubes de ferricyanure à 10 ‘/,. Le bain de virage est constitué 
par le mélange ainsi préparé. Il donne des tons brun rouge. 

Virages simullanés. — Par mélange des solutions on peut obtenir divers tons ; ainsi, avec des 
solutions d’oxalate ferrique et d’oxalate cuivrique dans l’oxalate de potassium, on produit des 
violets ; avec les bains de virage au fer et à l’urane, des verts, etc. 

Virage par bains sèparés. — Au lieu de faire le virage dans un seul bain, on pourrait traiter 
l'épreuve d’abord par le ferricyanure, la laver et faire agir ensuite le sel métallique choisi, Il 
n'y à aucun avantage à opérer ainsi, la destruction des finesses serait même à redouter. 


Théorie de l'action du persulfate d’ammonium sur l’argent des phototypes (1). 


Lorsqu'a été signalée la curieuse propriété que possède le persullate d’ammonium de ré- 
duire l'intensité des phototypes en exerçant son action dissolvante de préférence sur les parties 
les plus opaques de l’image et respectant les demi-teintes, c’est-à-dire en agissant du fond de la 
couche jusqu'à la surface, il avait été donné une théorie, qui a été depuis l’objet de quelques con- 
tradictions. 

MM. Lumière avaient admis, en effet, que le persulfate d'ammonium dissolvaitW'argent de 
l’image en donnant un sulfate double d'ammonium et d argent. Ils supposaient que ce "sulfate 
double se diffusait à mesure de sa formation à travers la couche de gélatine dans le liquide ex- 
térieur renfermant l'excès de persulfate, et que ce dernier pouvait, comme l’eau oxygénée, 
jouer dans ce cas, en présence de l’eau, le rôle de réducteur en dégageant simplement son oxy- 
gène. On avait donc : 


SO*Am + Ag — SU‘AgAm 
2 SO'AgAm + 2 SO'Am + 2 H°0 == 4 SO‘HAm + 2 Ag + 2 0. 


De sorte qu’extérieurement l’action dissolvante du persulfate sur l'argent, étant entravée par la 
tendance à la production de la réaction inverse, donnait lieu à la précipitation de l'argent à la 
surface de l’image. On expliquait donc pourquoi l’image était atténuée depuis le fond de la 
couche jusqu'à la surface, et non pas d’une facon inverse, comme à l'ordinaire. 

Le professeur Namias prétend que cette hy pothèse n est pas exacte, parce que le persulfate 
d'ammonium ne réduit pas le nitrate d'argent lorsqu'on met une petite quantité de sel soluble 
en présence d'en excès de persulfate d'ammonium, ce qui est le cas lorsqu'on plonge un cliché 
dans ce réactif. La réduction n'ayant lieu qu’en présence d'un excès de sel soluble d'argent, 
M. Namias n'admet pas la possibilité d’un dépôt d’argent sur le phototype. 

Dans le but de vérifier leur première hypothèse, les expérimentateurs ont préparé directe- 
ment du sulfate double d'argent et d’ammonium en dissolvant jusqu’à saturation de l'argent pré- 


— 


(x) Bull. Soc, F. de Phot. 1899, 226. MM. A. et L. Lumière. 
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cipité dans du persulfate d'ammonium à 50/,. Ils ont constaté que ce sel soluble d'argent et 
d'ammonium peut, en présence d’un réducteur quelconque tel que le pyrogallol ou hydroquinone 
par exemple, déposer effectivement de l'argent métallique sur un cliché, c’est-à-dire jouer le 
rôle de renforçateur physique sans que pour cela l'argent soit réduit directement dans la solu- 
tion qui reste limpide à moe pendant un temps suffisamment long et qui cède son argent au 

iché dès qu’on y plonge celui-ci. 
pu Re De « On peut donc admettre la précipitation de l'argent du sel soluble sur 
le cliché, sans que cette réaction ait lieu directement au sein de la liqueur ; par conséquent, cette 
remarque n'apporte aucune contradiction à notre hypothèse primitive. sé $ 

Les inventeurs de cette nouvelle méthode d’affaiblissement des clichés attribuent ce résultat 
à l'effet de deux actions contraires, oxydante et réductrice, exercées par le persuliate d'ammo- 
nium sur l'argent et sur ses sels. Elles ne se contrebalanceraient pas au même degré, d après 
eux, à la surface libre et à l'envers de la couche de gélatine servant de support à l'image : 
l'action oxydante qui produit l’affaiblissement ne serait prédominant qu'à une certaine profon- 
deur, en sorte que c’est du côté adhérent au verre que se ferait surtout la dissolution de l'argent 


à l’état de sel double. | 
M. Hélain (!) a fait les expériences suivantes, dont les résultats ne concordent pas avec cette 


manière de voir : | 
1° Si l’on produit, sur une même plaque sensible, deux images sous-exposées ef par suite su- 
perficielles, la première image étant obtenue de la manière ordinaire en tournant la couche vers 
l'objectif, et la deuxième en impressionnant la plaque à travers le verre, on constate, après dé- 
veloppement, que le traitement par le persulate d’ammonium a pour ellet de diminuer simulta - 
nément l’opacité des deux images. La deuxième, bien qu’elle se trouve surtout à l envers de la 
couche, n’a pas de tendance à baisser plus que l’autre. C’est plutôt le contraire qui arrive. 

2° Si, après avoir pelliculé un cliché, on transporte la couche sur un verre gélatiné, en ayant 
soin de la retourner de telle sorte que la surlace libre soit celle qui primitivement adhéraït au 
verre, on constate que, traité par le persulfate d’ammonium, le phototype se comporte exacte-. 
ment de la même manière que s’il n'avait pas été retourné : l’aflaiblissement continue à se porter 
principalement sur les parties les plus denses, et les demi-teintes ne sont pas rongées. 

Il faut donc chercher une autre théorie de l’action du nouvel affaiblisseur. M. Hélain propose 
alors l’explication suivante: 

Il est vraisemblable, comme l’expose le commandant Colson dans son remarquable ouvrage, 
« La plaque photographique », que, lors du développement de l'image, la gélatine perd de Phydro- 
gène et subit, par conséquent, à un degré dépendant du plus ou moins d'intensité de la portion 
du cliché dont elle fait partie, une modification semblable à celle que produirait le traitement 
par un oxydant. | 

Pourquoi n'admettrait-on pas que, si l'action du persulfate d’ammonium se porte énergique- 
ment sur l'argent dans les parties opaques des clichés, cela tient à ce que le métal est incorporé 
dans de la gélatine qui, par suite de l’oxydation qu'elle a déjà subie, est devenue plus où moins 
insensible à l’action du réactif ? Dans les parties claires des clichés il existe, au contraire, une 
très forte proportion de gélatine non oxydée, sur laquelle doit s'épuiser plus ou moins l'action 
oxydante du persulfate d'ammonium, d’où protection relative de la faible quantité d'argent in- 
corporé. 

Béenforcement des épreuves au platine. 

Il est quelquelois difficile, quand on n’a pas une très grande habitude du tirage du papier au 
platine, d'obtenir toujours du premier coup des épreuves satisfaisantes. Il arrive souvent que 
des épreuves, jugées assez venues, ne donnent que des tons gris au développement. Le renfor- 
çateur que nous indiquons permet de remonter le ton des papiers au platine quand on le juge 
trop faible. ; 


Solution saturée d'acide gallique . . . . . so centimètres cubes 
SolUHON d'azotate d'argent MEN PEN TE 2 » 
A : re . Un 
Acide acétique cristallisable. L 111 + 1, 10 gouttes 
FAR TUENT EE COMORES E MOULE do centimèlres cubes 
( Chloroplatinite de potassium. . . , . . . 1 gramme 
BA AGIe PhOSDHOPIQUERMERS LNH HER SERRENEE 15 centimètres cubes 
( ÉQU ERA. ROSE TS LI TE ARR 600 » 


On plonge d’abord les épreuves dans l’eau pure, puis dans A jusqu’à complet renforcement eu 
agitant continuellement la cuvette. On lave ensuite les épreuves dans trois eaux différentes, ad- 
ditionnées d'acide acétique, et on les vire dans la solution B jusqu'à noircissement des parties 
rougeâtres. On termine par des lavages. 


(1) Bull. Soc. F. de Phot., 1899, 304. 
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REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES 
AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 


Par M. Frédéric Reverdin (!. 


La Manufacture Lyonnaise de malières colorantes fabrique depuis quelque temps des noirs 
immédiats dont il a été question dans notre précédente revue ; elle a depuis soumis à sa clientèle, 
comme exemple de la teinture que l’on peut obtenir avec ces produits, un échantillon consistant 
en une cannette de coton teinte sur appareil mécanique avec la marque V extra; cette teinture 
qui a été faite sans aucun traitement ultérieur possède cependant une très bonne solidité que l’on 
peut augmenter en lui faisant subir pendant quelques minutes seulement un traitement au bichro- 
mate de potasse et au sulfate de cuivre. Une des propriétés des « noirs immédiats », sur laquelle 
les fabricants attirent l'attention de leur clientèle, est sa parfaite pénétration. Pour ce qui concerne 
la teinture du coton en flotte avec les noirs immédiats V et G extra, la Manufacture Lyonnaise 
signale aux teinturiers une innovation qui simplifie le travail et qui consiste à remplacer, en tei- 
gnant dans des cuves en bois du modèle généralement adopté, les bâtons de lisse ordinaires par 


des tuyaux en fer auxquels on donne la forme suivante : on emploie utile- 


ment à cet effet des tuyaux à gaz, ayant 2 à 2 centimètres et demi de diamètre, et qu’on entoure 
d’un tissu léger en coton pour éviter d’avoir des taches de rouille sur le coton à teindre. La forme 
spéciale de ces bâtons, qui doivent avoir exactement la largeur de la barque, permet de tenir le co- 
ton constamment submergé et à l'abri de l'air; on n’a done pas besoin d’immerger le coton bâton 
par bâton. Pour la teinture on garnit le bain, pour 5o kilogrammes de coton, avec environ 
1 000 litres d’eau : 


5 kilogrammes de carbonate de soude, 


ÿ » de sulfure de sodium, 
30 » de sel marin, 
6 à 8 » de noir immédiat. 


On entre le coton dans le bain à chaud et toutes les dix minutes on donne une lisse. Pendant 
les intervalles d’une lisse à l’autre on peut tenir le coton en mouvement en déplaçant constam- 
ment les bâtons ; la teinture dure environ une heure à une température qui peut varier entre 50 
et 80°. On sort le coton du bain, bâton par bâton, après avoir donné encore une ou deux lisses et 
on l’exprime soigneusement entre deux rouleaux-presseurs en bois installés au bout de la barque. 
On fait ensuite subir au coton un traitement au bichromate ou au sulfate de cuivre et bichro- 
mate. On emploiera par exemple 


3 °/, de sulfate de cuivre et 3 0/o d'acide acétique, ou 

2 » de bichromate de potasse et 3 » d'acide acétique, ou 

2 » de sulfate de cuivre eb 2 » de bichromate de potasse, 
eb 3 » d'acide acétique, 


ef on traitera ainsi pendant une 1/2 heure à 70-80°. | 
On peut aviver le noir par un savon bouillant lorsqu'on l’a traité soit avec le sulfate de cuivre, 
soit avec le bichromate, tandis que pour le noir traité avec un mélange des deux sels, l’avivage 
suivant sera préféré : 
2 à 40/0 de fécule, 
1 à 2 » de saindoux. 


On fait bouillir ensemble la fécule et le corps gras pour ajouter ensuite le mélange à un bain 
chauffé à 80°, dans lequel on traite le coton pendant vingt minutes. Au lieu de l'émulsion ci-des- 
sus on peut également employer : 

3 °/o d’amidon, 
1 » de sulforicinate de soude. 


La Manufacture Lyonnaise recommande pour lateinture du jute le noër oæy-diamine D qui, 
avec 3 ?/, de colorant, donne un noir ne déchargeant pas au frottement ; on teint au bouillon 
avec addition de : 


2 0/, de carbonate de soude, et 
20 » de sulfate de soude. 


(x) Voir Moniteur scientifique, 1899, p. 325. 
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La marque À donne un noir plus bleuté, ainsi que les marques AM ct AT. 

La marque E. V. N. est recommandée pour la teinture des tissus mi-laine ; on l’emploiera, 
par exemple, concurremment avec le noir naphtol SV avec lequel on teint d'abord la laine en em- 
ployant 5 à 7 °/, de colorant. On teinten bain bouillant acidulé de la façon habituelle ; lorsque le 
colorant est épuisé, on rince soigneusement et on remonte le coton sur un second bain froid garni 
avec 


20 grammes de noir oxydiamine E. V. N., 
20 » de sulfate de soude, 


par litre de bain. Cette opération dure environ deux heures. 

Ce noir sera utile au teinturier-dégraisseur qui ne peut pas se rendre compte avant la teinture 
si les tissus qu'il a à teindre sont en laine pure ou en laine et coton ; fréquemment il ne s'aperçoit 
qu'il a affaire à des tissus mi-laine que lorsque le tissu sort du bain de noir naphtol et que le co= 
ton reste plus ou moins intact. En employant alors le noir oxydiamine E. V. N, qui a l'avantage 
de ne pas teindre du tout la laine si on remonte le coton à basse température, il obtiendra un noir 
qui, pour ce qui concerne la laine, ne sera pas cuivré, comme cela serait le cas s’il s'adressait 
aux autres noirs oxy-diamine ou aux noirs mi-laine. 

Parmi les couleurs pour laine présentées récemment par la Manufacture Lyonnaise, nous si- 
gnalerons le Cyanol FF, un beau bleu recommandé pour sa résistance aux alcalis et à la lumière, 
les Noirs anthracène au chrome F et 5B. La marque F est destinée à la production de noirs so- 
lides sur flotte, sur bourre et sur laine peignée ainsi qu'à la teinture en pièces et pour la chapelle- 
rie. La marque 5B est surtout intéressante pour la chapellerie, notamment pour la teinture des 
feutres (poils) impurs ; on peut l’employer en outre pour nuancer le noir anthracène au chrome F. 
Une brochure spéciale donne tous les renseignements nécessaires pour l'emploi de ces deux 
nouvelles marques, à laquelle une troisième FE plus nourrie que la marque F vient d'être ajoutée. 
Le Brun mi-laine TD donne sur ce tissu une jolie nuance brune que l’on obtient en teignant au 
bouillon avec addition de 20 grammes de sulfate de soude par litre de bain. 

Le Rouge pour laine BS donne par teinture directe, et notamment avec traitement au bichro- 
mate de potasse, après teinture, des nuances très solides au foulon ; il se combine bien aux autres 
colorants se fixant au chrome. 

L'ÆErythrine C est destinée à la fabrication des laques ét à la coloration des papiers. Elle donne 
uné nuance rouge-bleuâtre solide à la lumière. Ce colorant est complètement précipité sur l’alu- 
mine par le chlorure de baryum et fournit ainsi une belle laque rose dans le genre de celles des 
Eosines, Sur sulfate de baryte on précipite d’après la formule suivante : 


100 kilogrammes de sulfate de baryte, 


10 » d'Erythrine C, 

17 » de carbonate de soude cristallisé, 
20 » de chlorure de baryum, 

13 » . de sulfate d’alumine. 


La Manufacture Lyonnaise recommande aussi pour la coloration du papier le Jaune solide 
diamine ARR qui se distingue, au dire des fabricants, par sa grande résistance à la lumière. 


L’Actien Gesellschaft fur Anilinfabrikation présente sous le nom de Nérogène D'un nouveau 
développateur destiné spécialement à la teinture du Noir- Zambèse D. Tandis que les nuances dé- 
veloppées avec la toluylène-diamine tirent la plupart sur le brun, celles qui sont obtenues avec le 
nérogène tirent sur le bleu. La dissolution de ce produit se fait à la température ordinaire avec 
addition d'acide. Pour 1 partie de nérogène on emploiera 3 parties d’eau et 1 partie d’acide 
chlorhydrique à 20° Bé. Pour 10 kilogrammes de coton teint avec 5 °/, de Noir-Zambèse D, on 
dissout dans ces conditions 90 grammes de nérogène et on introduit cette dissolution dans le bain 
de développement additionné de 300 grammes de soude calcinée. On développe la marchandise 
diazotée par la méthode habituelle. 

Le Bleu indigo Zambèse R de la même maison est une nouvelle couleur substantive et diazo- 
table qui donne avec le 6-naphtol des nuances bleu de cuve, résistant très bien au lavage. Cette 
malière colorante est spécialement recommandée pour la teinture du coton et du lin; elle se prête 
RE à sa solubilité et à son inaltérabilité par les métaux, à la teinture sur appareils mé- 

Le Carmin Guinée B est une nouvelle matière r o "Jai i : 
dée pour les caractères d'une %e ‘a: ÉRe RS RE a JE “ PAR LS 

: L Son, ret  VIVE des nuances, de résistance aux alcalis 
et à la lumière qu’elle possède. On le dissout dans de l’eau simplement acidulée (1 gramme 
d acide sulfurique par litre) ou on l’humecte avec l’eau bouillante du bain acide et on teint à 
l’ébullition en bain additionné de sulfate de soude et d’acide sulfurique où de bisulfate de soude 
seul, Avec 0,5 ?/, de colorant on obtient déjà une jolie nnance rose vif. 
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Nous signalerons en terminant un joli volume édité par l’Actien Gesellschaft für Anilin Fa- 
brikation renfermant tous les renseignements voulus pour la teinture des diverses fibres avec les 
colorants de cette maison ; cet élégant volume renferme en outre de nombreux tableaux dans les- 
quels on trouve toutes les propriétés des colorants directs au point de vue de leur solidité envers 
les différents réactifs, solubilité, unisson, etc. ('). Nous ne saurions trop recommander aux tein- 
turiers l’usage de ce petit traité. 


Parmi les nouvelles matières colorantes pour laine, introduites récemment par les Farbwerke 
vormals Meister Lucius und Bruning, nous signalerons le Bleu de naphtaline B qui fournit en 
bain acide bouillant des bleus-marine dont les fabricants font ressortir l'égalité et la pénétration 
remarquables, la solidité suffisante aux alcalis, la bonne solidité au lavage, au souîre, à la lu- 
mière et au frottement. Cette couleur est recommandée dans la teinture en pièces pour les tissus 
légers de fils de laine peignée ou cardée de même que dans la teinture en fil pour fils à tricoter, 
à “broder, de fantaisie et zéphir. On teint en bain acide avec addition de sulfate de soude et 
d'acide sulfurique. Le bleu de naphtaline B ne doit pas être teint sur mordant de chrome ou dans 
les bains de développement au chrome ; il est très sensible à l’action du cuivre et de l’étain ; aussi 
faut-il opérer dans des cuves en bois. 

Une carte d'échantillons nous montre un Bleu de cuve foncé avec fond au chromotrope FB, sur 
laine en bourre et fil de laine peignée. Le pied au chromotrope FB, que l’on teint d’une façon 
simple et en un seul bain, rend, d’après les fabricants, le bleu extraordinairement meilleur mar - 
ché sans faire tort à la beauté et au plein de la couleur. La solidité au porter de ce bleu est très 
bonne et son emploi pour la bourre, le peigné et les fils de laine peignée, est très recommandable, 

Le Brun d'alisarine à l'acide B est une couleur se développant au chrome, destinée à la tein- 
ture des couleurs grand teint sur laine. On l’emploie en bain acide avec addition de 10 kilo- 
grammes de sulfate de soude et de 3 à 4 kilogrammes d’acide sulfurique (ou 10 kilogrammes de 
bisulfate de soude); on abat dans le bain chaud, en porte au bouillon qu'on maintient une heure, 
on ajoute alors 3 kilogrammes (ou pour les nuances très foncées 4 kilogrammes) de bichromate 
de potasse ou de soude et on développe la nuance par un bouillon de 1 heure. La nuance de ce 
brun une fois développée ne vire plus ni par l’ébullition prolongée, ni par l’augmentation de la 
quantité de bichromate. On peut également teindre le brun d'alisarine en bain acétique ou 
neutre et développer ensuite ; la nuance ainsi obtenue est plus foncée que celle obtenue avec 
lPacide sulfurique, mais les teintes sont moins solides à la lumière, aux acides et à la carbonisa- 
tion. Le Brun d'alizarine à l'acide B serait, d’après les fabricants, le colorant brun pour laine le 
plus solide à la lumière qui se trouve sur le marché. 

La Phlowine à l'acide solide À, qui appartient au même groupe de colorants que l'Æosine à 
l’acide solide G, fournit sur laine des nuances plus bleues que l’Eosine ; elle se prête à l'obtention 
de tons roses d’une grande beauté, solides à la lumière et au souîfre. Elle est recommandée pour 
la teinture des zéphyrs, des fils de fantaisie, des mousselines de laine, des tissus pour robes de 
bal et des flanelles fines ainsi que pour l'impression à la machine et à la planche On teint en bain 
acide additionné de 10 ?/, de sulfate de soude et 4 °/, d'acide sulfurique et de préférence dans des 
cuves en bois. 


Les Farbwerke Hôchst ont signalé dernièrement une amélioration à la méthode de fixation 
des couleurs développées au chrome. Ce nouveau procédé est basé sur l’emploi simultané du bi- 
chromate de potasse oxydant et d’un agent réducteur (de préférence l'acide lactique avec addition 
d'acide sullurique) pendant le développement. On obtient ainsi une augmentation considérable de 
la solidité au foulon des couleurs développées au chrome. 

Cette méthode a un intérêt particulier pour les noirs au chromotrope S, pour les bleus ma- 
sine et foncés à bon marché et solides au foulon, teints avec le chromotrope FB seul ou com- 
biné au bleu carmin brevelé À, au violet à l'acide 5BF'et aux violets à l'acide solides, de même 
que pour les nuances brunes solides au foulon teintes avec le brun au chrome RD. 

On prépare le bain, pour 100 kilogrammes de marchandise, par exemple lil de laine peignée, 
avec 20 kilogrammes de sulfate de soude, 4 kilogrammes (si l’eau est très calcaire jusqu’à 6 kilo- 
grammes) d'acide sulfurique et les quantités nécessaires de colorant ; on entre à 40°, chauffe en 
une demi-heure au bouillon et l’on fait bouillir une à une heure et demie. Puis, on lève le fil, re- 
froidit un peu le bain et ajoute autant de bichromate que l’on a employé de colorant ; en outre 
on ajoute encore 3 kilogrammes d’acide sulfurique et 3 à 4 kilogr. d'acide lactique du commerce. 
On entre de nouveau la marchandise, ou porte rapidement au “bouillon et on développe la cou- 
leur par une cuisson de trois quarts à une heure au plus. Pour réussir la teinture, il faut : 1° que 
le bain soit presque tiré au clair avant l'addition du chrome ; 2° que le bain soit faiblemeut ver- 


(x) Die Farbstoffe der Actien Gesellschaft für Anilin-fabrikation Berlin; ihre Eigenschaften und 
Anwendung in der Textil-Farberei. Berlin. 
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dâtre et non rougeâtre ou bleuâtre après le développement. Si lon travaille dans des appareils, 
on garnit le bain, par exemple pour 100 kilogrammes de peigné, avec 20 à 30 kilogrammes de 
sulfate de soude et la quantité nécessaire de colorant, on porte au bouillon, on ajoute l'acide sul- 
furique (4 à 6 kilogrammes) dilué à l’aide de l'appareil à gouttes, puis on cuit encore trois quarts 
d'heure jusqu’à épuisement. On ajoute ensuite au moyen de l'appareil à gouttes les quantités de 
bichromate, d'acide sulfurique et lactique indiquées plus haut et on fait bouillir trois quarts à 
une heure pour développer. Au développement du brun au chrome RO il est préférable de faire 
tirer d’abord le colorant avec 20 kilogrammes de sulfate de soude et 5 kilogrammes d’acide acé- 
tique avant d'ajouter l'acide sulfurique qui achève l'épuisement avant le développement. 

On obtient des couleurs encore plus solides en développant dans un second bain. 

Le Noir dianile HW constitue un nouveau colorant recommandé pour la teinture des mi- 
laines. Il teint le coton en bain neutre plus fortement que la laine ; par combinaison avec le noir 
au chrome B et le jaune dianile G et nuançage avec le vert de naphtaline, le bleu carmin breveté 
A, ou le bleu dianile G, on obtient sur mi-laine un beau noir identique sur les deux fibres. On 
teint sur mi-laine dans des bains aussi courts que possible avec addition de 20 à 30 kilogrammes 
de sulfate de soude et à une température voisine de l’ébullition. Pour la mi-soie on teint avec 
addition de 2 kilogrammes de savon, 200 grammes de soude et 10 kilogrammes de sel marin. 

La soie reste plus claire que le coton. 

Le Noir dianile CR convient en première ligne pour la teinture du coton et c’est surtout 
comme développement au rouge azophore PN qu'il présente de l'intérêt, car les nuances noires 
bleuâtres et solides au lavage qu'il fournit sont, d’après les fabricants, d’une beauté que l’on ne 
peut obtenir par un procédé semblable avec aucun des noirs se trouvant sur le marché. Le colo- 
rant est également précieux comme fond pour noir d’aniline ; en outre, il donne par diazotation 
et développement à la soude des bleus foncés solides qui méritent une attention particulière. Le 
noir dianile CE convient pour la teinture du coton en pièces et en fils ainsi que pour la bourre; 
il donne aussi de bons résultats pour la teinture des mi-laines, car en baïn neutre il teint toujours 
le coton plus fortement que la laine, de même que dans la teinture de la mi-soie il teint le coton 
plus fortement que la soie. On teint le coton au bouillon pendant une demi-heure à une heure 
en employant, par 100 kilogrammes de tissu de coton, 600 à 1000 litres d’eau, avec 5 kilogrammes 
de soude caustique à 40° B4 et 15 à 20 kil. de sel que l’on ajoute de préférence après un certain 
temps. On emploie 6 kil. de colorant pour les teintures en bain froid comme noir direct ou traite- 
ment consécutif au chrome et cuivre. Pour finir on traite la teinture lavée en bain frais avec : 

2000 à 3000 litres d’eau, 
2 kilogrammes de bichromate de soude ou de potasse, et 
cs) » de sulfate de cuivre pendant 1/4 à 1/2 heure à 80° 


La notice publiée sur ce sujet par les Farbwerke Hüchst donne encore les renseignements né- 
cessaires pour le développement au rouge azophore, le remontage en aniline ainsi que pour le 
développement à la soude, la teinture de la mi-laine et de la mi-soie. Une carte d'échantillons 
montre l'emploi que l'on peut faire des couleurs Janus, dont nous avons parlé dans notre pré- 
cédente revue, pour la teinture du coton en bourre. Voici les indications que donnent à ce sujet 
les fabricants : 

I. Tenrure. — Pour dissoudre les colorants Janus, on les empâte de préférence avec un poids 
égal d'acide acétique à 30 °/, ; après quelque temps on les dissout dans l’eau bouillante. La tein- 
ture s'effectue suivant l'installation dont on dispose, dans des chaudières en cuivre ou des bar- 
ques en bois. On teint dans une quantité d'eau égale à 12-15 fois le poids de la marchandise. 
Suivant le degré de dureté de l’eau, on acidule le bain avee trois quarts à un litre et demi d'acide 
acétique à 3 */, pour 1000 litres d'eau, et on garnit ensuite avec 3 à 4 kilogrammes de fluorure 
de chrome. Si l’on opère dans des chaudières ou des appareils en cuivre, on ajoute de plus 
50 grammes de rhodanate d’ammonium par 1000 litres d’eau afin de prévenir l’iufluence fâ- 
cheuse du métal. On entre la marchandise dans le bain et on en favorise l’imprégnation et la 
pénétration par un. bouillon préalable d’un quart d'heure environ avec le mordant. On arrose 
la bourre avec le colorant et on ajoute après un quart d'heure pour les couleurs pleines 15 à 
25 kilogrammes de sel ou 30 à 50 kilogrammes de sulfate de soude : on fait bouillir en tout une 
heure à une heure et demie, et on laisse tirer encore pendant une demi-heure. On lave ou, Si 
l’on veut fixer consécutivement, on essore. 

IT. Fixariox, — On entre la marchandise teinte dans un bain garni de tannin. On manœuvre un 
quart à une demi-heure, on ajoute, en travaillant bien, la solntion étendue d'acide sulfuriqueet de 
sel d’antimoine, on chauffe doucement, puis on fait bouillir 1/4 à t /2 heure, on lave et on essore. 

Un autre carnet d'échantillons des Farbwerke Hüchst nous montre l'emploi des couleurs Janus 
et des couleurs dianile pour la teinture des tissus de coton pour confection. 

Signalons encore le carnet qui concerne les étoffes bicolores pour vêtements de laine et coton 
teints aux couleurs à l'acide et aux couleurs Janus, ainsi qne les couleurs directes pou rétoffes et 
laine renaissance et coton. Ces cartes, établies avec le plus grand soin, renferment non seulement 
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les échantillons des nuances que l’on peut obtenir, mais encore tous les renseignements pour 
l'emploi des couleurs dont il est question. Nous mentionnerons encore en terminant les couleurs 
mode du drap pour dames, présentées d’une manière fort originale, qui fait bien ressortir la va- 
leur des diverses nuances obtenues. 


Les Farbenfabriken vormals Friedr. Bayer et C° présentent sous le nom de Rouge solide 
PR extra un nouveau produit rentrant dans la catégorie des couleurs acides pour laine: cette 
couleur à l'avantage de bien égaliser et fournit avec 3 °/, de colorant un beau rouge-rose assez 
foncé ; on teint sur bain additionné de 10 ‘/, de sel de Glauber et de 4 ?/, d'acide sulfurique. 

Le Rouge solide PR trouvera aussi son l'emploi dans l'impression de la laine et de la soie. 

Le Violet Victoria ABS et le Bleu azoïque acide 6B de la même maison sont aussi des 
couleurs pour laine d'une bonne égalisation et d’une solidité moyenne. 

L’Alizarine-cyanine WRN en pâte est un produit homogène destiné à remplacer, pour la 
teinture de la laine en bleu foncé, le mélange des marques WRR et WRB ; sa nuance tient le 
inilieu entre celles de ces deux marques et le nouveau colorant couvre un peu plus. On mor- 
dance la laine avec 3 ?/, de bichromate de potasse et 2 ‘/, de mordant d’antimoine, puis on teint 
avec 10 °/, de colorant sur bain additionné de 2 à 2 1/2 ‘/, d'acide acétique ; on obtient ainsi un 
très beau bleu foncé. 

Les Farbenfabriken Bayer ont introduit récemment dans le commerce une nouvelle marque 
de leurs Bleus diazoïques employés comme substituts d'indigo : le Bleu indigo diazoïque I. Ce 
nouveau colorant dérive de la benzidine et se distingue par la solidité à la lumière des nuances qu'il 
fournit par diazotation et traitement avec le développateur A ; il surpasserait sous ce rapport, au 
dire des fabricants, l’indigo fixé sur coton ainsi que les autres produits diazotables du commerce. 

Le Rouge Benzo SG est aussi une couleur de benzidine qui se distingue par une bonne solidité 
aux acides ; on teint le coton avec ce produit en bain additionné de 10 ?/, de sel de Glauber et 
1/2 °/, de soude calcinée et l’on obtient avec 1 1/2 °/, de colorant un joli rouge rosé. 

Voici encore un dérivé de la benzidine : l'Orangé Pluton G&, recommandé aussi pour sa bonne 
solidité à la lumière ; ce colorant, qui peut être employé avec avantage pour la teinture du coton, 
cle la mi-soie et de la soie, donne des nuances crème à orangé vif. Pour la teinture de la mi-laine 
on l'emploiera de préférence en mélange avec d'autres couleurs. Diazoté et copulé avec le « benzo- 
nitrol, l’orangé Pluton G donne des nuances brunes d'une bonne solidité au lavage. 

Le Noir Pluton FR est encore destiné à la teinture du coton et de la mi-laine. Sur coton il 
résiste spécialement bien aux acides : mais son principal emploi sera probablement la teinture de 
la mi-laine, car, même à une température élevée, il ne teint pas la laine plus fortement que le 
coton ; en bain froid ou tiède, il ne se fixe pas sur laine, tandis qu'il teint bien le coton. On 
pourra aussi l’employer pour la mi-soie (soie et coton). On teint la mi-laine pendant une heure 
en bain bouillant additionné de 20 °/, de sel de Glauber et le coton en bain renfermant en outre 
1 °/, de soude calcinée. 

Les Bruns Pluton NB et GG sont deux nouvelles marques de Brun Pluton se rapprochant 
beaucoup par leur propriétés de la marque R dont nous avons parlé dans une de nos précédentes 
Revues (!) ; il est spécialement recommandé pour la teinture du coton. 

Le Vert foncé Benzo GG se distingue de l'ancienne marque B par une nuance plus jaune et 
plus claire ; il est destiné à la teinture du coton et se prête mal à celle des tissus mélangés. 

Le Vert brillant Benzo B donne sur coton des nuances très pures; les teintures faites avec 
ce produit dépassent ce que l’on peut obtenir soit avec les mélanges, soit avec les couleurs vertes 
pour coton, pour ce qui concerne la solidité à la lumiere. 

Les Farbenfabriken, vormals Friedr. Bayer et C° ont depuis deux ans et demi, ainsi que 
d'autres maisons, indiqué une nouvelle méthode pour la production de teintures solides au lavage 
sur coton, qui consiste à traiter certaines teintures avec la « p-nitraniline diazotée » ou le « benzo- 
nitrol ». Ils avaient obtenu jusqu'ici le jaune, l'orange, le vert et le brun ; aujourd'hui ils com 
plètent cette gamme par le noir et offrent à leur clientèle sous le nom de Noir Benzonitrol B el T 
deux colorants qui fournissent : le premier une nuance bleu noùr, le second un noir foncé qui peut 
être avivé au moyen du bleu méthylène. La solidité au lavage de la marque T est un peu in- 
férieure à celle de la marque B qui elle-même est égale sous ce rapport aux meilleurs noirs ob- 
tenus par diazotation. 

Nous signalerons encore une matière colorante noire de la même maison : le Noër Diamant 2B 
qui fournit une nuance noire avec un beau reflet bleu, aussi vif que le « noir de Campèche ». Il 
est recommandable de l'employer soit seul, soit en mélange avec la marque F pour la production 
de nuances noir-vif d’après la méthode de teinture, en un seul, bain et traitement subséquent 
au bichromate de potasse. La solidité de cette nouvelle marque envers un foulonnage fort et sous 
le décatissage à vapeur humide est un peu inférieure à celle des anciennes marques. 


(x) Voir Moniteur Scientifique, 1899, p. 170. 
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Dissolution aqueuse additionnée Solution 
Nom Fabricänt dE Dissolution | ——mmmmm 2 RES 
CHA AIBTÈRNE produit je it de HCI de NaOH de Na?2C03 nee 
en excès en excès en excès 
Cyanol FF | Manufacture | Poudre vio- Bleu Jaune ver- | Rouge violet| Violette Jaune 
Lyonnaise de lette dâtre à reflets ver- très 
matières dâtres dispa-| légèrement 
colorantes raissant 
peu à peu 
Brun mi-laine » Poudre noire Brun Pas de chan-|[Pas de chan-|[Pas de chan- Violet 
gement, gement, gement, bleuâtre 
puis précipitelpuis précipite/puis précipite 
Noir Oxydia- » » Violet rouge Rougit, Rougit, Rougit Bleu 
mine SVN puis précipitelpuis précipite 
Noir anthra- » » Violet Rougit Bleuit Bleuit Bleu gris 
cène au 
chrome EF 
F » » » » » » » 
5B » » » Rougit, Rougit Bleuit Violet 
puis précipite 
Erythrine C » Poudre rouge Rouge Eosine|Pas de chan- Brunit Pas de chan-| Violet rouge 
brun gement gement 
Jaune solide » Poudre Jaune Pas de chan-| Devient plus|Devient plus | Violet brun 
Diamine ARR brun clair gement foncé, foncé, 
puis précipite|puis préeipite 
Noir Zambèse|  Actien Poudre | Violet rouge Rougit, Bleuit, Pas de chan-| Bleu vert 
D Gesellschaft | brun noir puis précipitelpuis précipite|  gement 
für Anilin 
fabrikation 
Berlin 
Bleu indigo » Poudre noire| Violet rouge | Bleuit,  |Bleuit légère-[Pas de chan-| Vert bleu 
Zambèse R puis précipite| ment, gement, 
puis précipite[puis précipite 
Carmin » Poudre Rose Violet, Jaunit Pas de chan-| Violet bleu 
Guinée B brun foncé puis précipite gement, puis 
se décolore 
Vert foncé |Farbenfabri- [Poudre noire Vert Bleuit Bleuit [Pas de chan-| Violet bleu 
Benzo GG |ken vormals gement 
Friedr. Bayer 
et Go 
Vert brillant » » Vert bleu Vert Violette [Pas de chan-| Gris noir 
Benzo B légèrement gement 
Rouge Benzo » Poudre brune! ‘Rouge Pas de chan| Violette [Pas de chan-|Violet rouge 
ee k gement, très légère- gement terne 
puis précipite ment, 
complètement|puis précipite 
partiellement 
Rouge solide » » Rouge violet [Pas de chan-|  Jaunit [Pas de chan-| Bleu 
extra PP gement gement 
Brun Pluton » » Brun Pas de chan-|Devient plus [Pas de chan- Violet 
: gement, foncé, gement, |rouge-brun 
puis précipite|puis précipite puis précipite 
_ GG » » » » » » Violet rouge 
Noir P luton » Poudre noire] Violet gris | Bleuit très | Bleuit très [Pas de chan- L Bleu 
FR légèrement. | légèrement gement 
DIPRRES » Poudre Jaune, Précipite Précipite [Pas de chan-|Violet rouge 
uton G brun jaune précipite gement, brillant 
e . puis précipite| 
Noir LiFraenT » Poudre noire|Violet rouge,|Pas de chan- Bleu Pas de chan- Bleu 


Violet 
Victorin 4BS 
Bleu acide 
diazoïque 6B 
Bleu indigo 
diazoïque H 


puis dépose gement, 


gement 
? à Le] ? 
puis dépose 


puis dépose 


Poudre Violet Rouge brun | Rouge brun | Rouge brun 
brun rouge 
Poudre noire Bleu Rouge brun | Rouge brun | Rouge brun 


Violet rouge Bleuit, 


puis précipite 


Bleuit Pas de chan- 


gement 


Violet rouge. 
Violet lilas 


Gris violet 
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Par M. Ch. Gassmann. 


Planche VIII. 


L'étude des acides naphtylènediaminedisulfoniques a mené MM. Kalle et Cie vers une nou- 
velle série. 

De même que la métaphénylènediamine est un élément formant des bruns, les métanaphty- 
lènediamines se combinent aux tétrazoïques de la série benzidinique en donnant des colorants 
bruns très intenses, à lPinstar des dérivés azoïques de la métaphénylènediamine. Toutelois, le 
pouvoir colorant de ces couleurs directes pour coton est bien plus prononcé, de sorte qu'avec 
des pourcentages relativement faibles on arrive à des nuances très nourries. 

Le brun naphtamine 2 B (Kalle et Cie, Creil et Biebrich) fait partie de cette série. 

L'échantllon n° 1 de la planche VIITa été teint sur salin de coton avec 3 ‘/, de ce colorant en 
présence de 20 ‘/, de sulfate de soude et de 2 ?/, de carbonate sodique. 

Comme on peut le constater, le brun naphtamine 2B est remarquable, à part son intensité, 
par sa solidité au lavage, aux alcalis et aux acides. Il paraît être un des colorants les plus ap- 
préciables de la série des bruns directs. D'autre part, il peut servir avec avantage comme colo- 
rant mi-laine. 

L’échantillon 2 de la planche VIII rentre dans la même série. 

Le coton a été teint avec : 


2,25 /, de brun naphtamine R (Kalle) 
! 20 » de sulfate de soude 
> » de carbonate de soude, 


rincé, puis traité par 2 ‘°/, de paranitrodiazobenzène (paranitraniline diazotée). Dans une des re- 
vues précédentes nous avons décrit en détail les méthodes de copulation des colorants directs. 

Citons pour mémoire l'origine de ce procédé, Les Farbwerke Hoechst, à l’époque du lance- 
ment de leur noir dianile, colorant du genre : 


ih Acide amidonaphtolsulfonique S 
Benzidine tétrazotée £ 
“Métaphénylènediamine 


il y a environ trois ans, avaient recommandé le développement des teintures de ce noir, sus- 
ceptible de ce combiner à un corps diazoïque en raison des résidus métaphénylènediamine et 
amidonaphtolique, par un passage en bain diazoïque de la paranitraniline. Vinrent ensuite le 
brevet Bayer et celui de la Manufacture lyonnaise de matières colorantes qui suivaient en réalité 
sur une vaste échelle l’idée primitive des Farbwerke Hoechst. Etant données la solidité des nuances 
brunes obtenues, on a appliqué ce procédé à tous les colorants susceptibles d'entrer en réaction 
avec un corps diazoïque. On peut s'expliquer la solidité à l’eau rehaussée des colorants copulés 
ainsi, par le fait de l'agrandissement notable qu'a subi la molécule du colorant ; et, d'autre part, 
l'intensité augmentée tient également à ce fait. 

Ce sera surtout dans l’industrie de la teinture du velours, où l’on était forcé d’avoir recours au 
brun Bismarck, lorsqu'on voulait obtenir des tons foncés ne déchargeant pas au frottement, que 
ce procédé trouvera une application étendue. Jusqu'à présent, on se plaignait du manque de con- 
formité des nuances dans l'application du développement par copulation ; toutelois, il faut es- 
pérer que, de même que l’exploitation des couleurs à glace a vu des inconvénients pareils sur- 
montés, cette méthode relativement moins compliquée trouvera moyen de se perfectionner. 

Le brun naphtamine KR de l’échantillon précité a été développé, selon ce procédé, au paranitro- 
diazobenzène, et les teintures obtenues selon la méthode décrite en détail dans une de nos revues 
précédentes, sont très solides au lavage, aux alcalis et aux acides. Le brun naphtamine R est 
également un excellent colorant mi-laine. 

L'échantillon 3 de la planche VIII constitue encore un spécimen de la série des bruns naphta- 
mine dans leur marque 4G (Kalle). Outre que ces différents bruns sont d'excellents colo- 
rants directs pour coton et mi-laine, ils s'appliquent également très bien comme colorants mi- 
soie. L’échantillon en question est une teinture du brun naphtamine 4 G sur mi-soie. Le bain 
de teinture est monté à raison de : 

°/, de colorant (du poids de la fibre) 
12 grammes de sulfate de soude 


5 » de carbonate de soude par Hire de Bain 


Entrer à 60° C., monter à l’ébullition, bonillir 1/2 heure et rester encore vingt minutes. 
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Echantillon 4 de la planche VIII. — Le premier noir artificiel a été le noir azoïque des Farb- 
werke Hoechst (identique avec le bleu-noir B de la Badische Anilin und Sodafabrik) découver : car 
Limpach en 1882 (acide ea Dre MON OUAIS RAA itol- 
sulfo | ina pas réussi beaucoup, n'étant pas un noir ab 
Mono les noirs AS pEtOl Bet 6B en 1885 (Cassella et Manufacture lyonnaise) qui 
surent détrôner dans beaucoup de cas l'extrait de campêche. Simultanément l Actiengesellschaft 
für Anilinfabrikation découvrit son noir pour laine : un aminoazoïque. Etant donné le fait que 
les aminoazoïques sont des colorants plus intenses que les oxyazoïques, Weinberg lut fmenÉ à la 
découverte du noir naphtylamine D (Manufacture Iyonnaise) en 1888. Ce colorant se distingue 
aussi par le fait que, pis les tissus mi-laine, il ne teint pas le coton, et qu il permet ainsi 
À ion de certains effets. | É 
Hornet à la série du noir naphtol : le noir Victoria B; à celle du nas naphtylamine et du 
noir pour laine (qui a l’inconvénieut de se décomposer à l’ébullition en donnant une azine, étant 
un aminoazoïque de la paratolyl-$-naphtylamine) : le noir jais (Bayer, 1888) (un dérivé de la 
phényl-:-naphtylamine), le noir anthracite découvert par Rosenstiehl en 1889 ( un aminoazoïque 
dérivé de la diphénylmétaphénylènediamine). Prenant comme amine à diazoter l'acide paramino- 
salicylique, Lauch et Krekeler préparèrent le noir diamant, qui est une couleur à mordant. 

Jusqu'à ce moment on n'avait pas songé à faire des colorants disazoïques noirs autres que les 
primaires. Hoffmann, en 1891, découvrit dans le noir naphtol 12 B le premier colorant disazoïque 


secondaire noir, représenté par la formule : 
HO AZH° 


CEHSA7? — TAPER ES 


S va \ / À ie 
Na0!S 7 NT DE NS! Y'Na 


Le noir à l'acide 4ANC. (Kalle, Creil-Biebrich) est un produit ayant quelque analogie avec 
ce colorant. Il se distingue par sa solidité remarquable à la lumière, au lavage et aux alcalis. 
L’échantillon À de la planche VIII à été teint avec : 
3 2/3 °/ de noir à l’acide 4ANC 
10 0/5 de sulfate de soude 


4 » d'acide sulfurique. 


Ce produit constitue l’un des noirs les plus solides. 

La série des noirs n’est pas encore épuisée ; les Farbenfabriken vorm. Bayer ont introduit dans 
le marché leur noir pour laine N4B, qui vise, comme tous les noirs, à détrôner le noir au cam— 
pêche. 

L’échantillon de la planche VIII à été teint de la facon suivante : 

5 ?/, de noir pour laine N4B (Bayer), 


ont été dissous d’un coup dans le bain de teinture chauffé à 6o° R. On entre la marchandise hu 
mectée préalablement, on monte à l’ébullition en 1 /2 heure, on fait bouillir : heure, puis on 
ajoute au bain bouillant en plusieurs portions : 


3 1/0 d'acide acétique dilné avec de l’eau, 


On fait marcher ensuite jusqu’à ce que le bain soit épuisé. Le noîr pour laine N4B est solide 
aux acides, au frottement et à la lumière. Sous ce dernier rapport, il surpasse le noir au cam- 
pêche. 

L'échantillon 6 de la planche VIII à été obtenu en teignant le coton pendant 1 heure à 
l'ébullition avec : 

3 °/, de brun Pluton R (Bayer) 
20 » de sulfate de soude 
1 » de carbonate de soude. 


Les teintures de ce colorant sont caractérisées par leur vivacité, leur intensité, leur solidité à 
l'eau et à la lumière, ainsi que par la résistance de ce produit aux acides, qui désigne le brun 
Pluton B comme apte à servir dans la teinture des chaînes. 

Ce colorant est également utilisable dans la teinture des mi-laines. à 

L’échantillon de la planche VIII à été obtenu sur coton en teignant pendant 3/4 d'heure au 
bouillon : 

7 ‘/o de noir diazo 2B (Bayer) 
20 » de sulfate de soude Pourcentages ayant rapport à la masse du bain de teinture 
1 » de carbonate de soude 


Manœuvrer encore 1/2 heure sans vapeur, rincer. 
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Diazoter de la manière décrite avee : 


3 °,, de nitrile de soude 
g » d'acide chlorhydrique ordinaire. 


Rincer et développer avec du développeur A (Bayer). Ce noir constitue un des plus beaux noirs 
bleutés de son genre : il est joliment bleuté, ts bien au lavage, à la lumière et à l'air. Pour 
des secondes mises on diminue la quantité de colorant d’un tiers. 

L'échantillon 8 de la planche VIII à été obtenu en teignant le coton à ébullition : 

6 2/, de bleu-noir direct 2B (Bayer) 
15 » de sel de Glauber 
1/2 » de carbonate de soude. 


Ce colorant donne des noirs bien plus vifs et plus bleutés que l’ancienne marque B : il est sus 
ceplible de donner tous les noirs imaginables par combinaison avec les noirs directs E ou 
RW, surtout étant donné son prix très économique. Ce dernier fait permet son applica- 
cation à l'obtention de bleus-marine peu coûteux sur coton en laine, en nuancant ensuite 
avec des colorants basiques. 

On obtient par exemple des tons gris avec 2,5 ‘/, de bleu noir direct 2B, en nuançant ensuite 
avec 0,25 ?/, de violet de méthyle 6B et 0,15 °/, de bleu méthylène BB sur le bain de rinçage. 


Planche 1X. 
/ 


L'échantillon 1 de la planche IX est une teinture de Bruns de Hesse 2BN à 2 1/2 °/, 
(Leonhardt) en présence de sulfate de soude et de carbonate de soude. 
L’échantillon 2 de la planche IX à été obtenu en teignant le coton avec : 


5 °/, de gris de Hesse $S (Leonhardt\, 


en présence de sulfate de soude et de carbonate de soude. 

Echantillon 3 de la planche IX. — Cet échantillon est teint, comme toutes couleurs directes, 
avec 3 1/2 ‘/, de brun Mikado (Leonhardt). 

L'échantillon 4 de la planche IX est une teinture directe du brun pour coton Az (Manufacture 
lyonnaise de matières colorantes) à 3 ‘/, au sulfate et au carbonate de soude, développé au ni- 
trazol ou à la paranitraniline Fun Selon le procédé étudié en détail dans une de nos revues 
précédentes, il a fourni l'échantillon 5 de la planche IX. 

L’échantillon 6 de la planche IX à été teint directement avec 


3 0/, d'orangé brillant direct R (Manufacture Lyonnaise). 


Le résultat de la copulation à la paranitraniline diazotée ou au nitrazol est résumé dans l’£'chan- 
tillon 7 de la planche IX. Toutes ces teintures copulées se distinguent par une belle intensité 
et par une excellente solidité au lavage. 

L'échantillon 8 de la planche IX représente une teinture en diaminogène B (Manufacture 
lyonnaise) copulée avec diamine selon le procédé détaillé donné dans notre revue d'avril dernier. 

Comme nous l'avons remarqué, la production de ce noir n’attaque nullement la libre et par 
cela même le noir à base de diaminogène semble représenter une oncurrent sérieux du noir d’ani- 


line. 


Les Farbwerke Mülheim lancent leur bleu Eboli 2R, qui est un colorant subslantif pour colon. 
Le coton est teint au bouillon pendant 1 heure avec addition de 10-30 ?/, de sulfate de soude ou 
de sel marin. Ce colorant lire également en bain alcalin. On obtient avec 2 1/2 °/, déjà, des tons 
indigos grisâtres assez foncés. Les teintes obtenues sont solides à l’alcali, aux acides, au souire, 
au frottement et au repassage. Sur laine, ce produit fournit des bleus solides au foulon à 40° C ; 
on le teint alors en présence d'acétate d'ammoniaque et de sulfate de soude. Le bleu Eboli 2R 
rend également très bien comme couleur mi-laine ; on teint en présence de 20 ‘/, de sulfate de 
soude pendant 1/4-1/2 heure à l’ébullition, puis 3/4 d'heure à 1 heure sans vapeur. 

Etant donnée sa solidité sur laine, il doit pouvoir servir avec avantage en impression selon la 


formule suivante. 
30 grammes (de bleu Eboli 2R, faire cuire avec 


300 » de british gum. 
500 » d'eau, refroidir et 


30 c. cubes d’ammoniaque, 
15 grammes d’oxalate d’ammoniaque, 
10 » de glycérine. 


1000 grammes 


On vaporise une heure sans pression, on lave et on sèche. 


114 NOUVEAUX COLORANTS 


IMPRESSION SUR SOIE 


30 grammes de bleu Eboli 2R, 

380 » de gomme anglaise, 

545 » d’eau, faire cuire, ajouter après refroidissement 
30 ce. cubes d'ammoniaque, 
15 grammes d'oxalate d'ammoniaque. 


1000 grammes 


On vaporise une heure avec un quart de kilogramme de pression où sans pression, on lave et 


sèche. & AU : : HE , re LOS 2 

Le Bleu Eboli 2R peut être rongé à la poudre de zinc ainsi qu'au sel d’étain et à l’acétate 
d’étain ; ce dernier rongeant se prête particulièrement bien aux rongés colorés, d’après le procédé 
suivant : L IL 
3o grammes de matière colorante (voir ci-dessous), 
135 c. cubes d'acide acétique, 


nà » d'eau, 

190 grammes d'eau de gomme 1 : 1, 

450 » de rougeant acétique (voir ci-dessous), 
120 » de tannin acétique x : 1. 


1000 grammes 


RONGEANT 
6oo grammes de dextrine, empâtée avec 
600 » d'acétate d’étain à 22°Bé, ajouter 
30 » d'acide citrique. 


Vaporiser une heure sans pression où avec un quart de kilogramme de pression, passer. en 
émétique (3 grammes par litre d’eau) et rincer. 

Pour les rongés colorés on peut employer les colorants suivants : 

Jaune d’acridine, Homophosphine, Orangé d’acridine nouveau R, Rouge acridine B,'4B,3P, 


Pyronine G.2G, Safranine G extra, etc. 


RONGEANT A LA POUDRE DE ZINC 


100 grammes d'eau de gomme : : 1, 


ni » de poudre de zinc, 
»> c. cubes de bisulfite de soude à 38 0/4, 
10 » d'ammoniaque, 

5 » de glycérine, 


Vaporiser une heuré avec un quart de kilogramme de pression, passer à l'acide dilué, laver. 


Solidité à la lumière : Pareille à celle des Bleus substantifs connus. 

Solidité au lavage : On obtient des teintes solides au lavage ; ces teintes supportent un foulage au savon 
neutre à /4o°Bé saas dégorger sur le blanc. 

Solidité à la transpiration : Bonne. 

Solidité à la poussière et l’aleali : Bonne. 

Solidité au repassage : Devient un peu plus rouge, mais revient après refroidissement. 

Solidité à l'acide : Bonne à l'acide acétique et sulfurique. 

Solidité au décatissage : Bonne, ne change pas en 1 heure à 1 kilogramme de pression. 


La série des nouvelles couleurs directes est loin d’être épuisée. Nous avons déjà vu quelques 
représentants intéressants de la série des couleurs naphtamine (Kalle). Parmi celles-ci nous remar- 
quons le bleu naphtamine indigo RE, donnant à 2,35 °/, sur coton, teint comme les couleurs di- 
rectes, diazoté et copulé : 


avec le développeur KA. . + $-naphtol, des nuances très intenses bleues-noires. 
»  l’éther de naphtylamine + » » » indigo foncé. 
» le développeur KG . + métaphénylènediamine, des nuances noires. 
» » KH. . + toluylènediamine » » viS 


D'autre part, les teintures en bleu-indigo naphtamine R sont susceptibles d’être copulées et dé- 
veloppées aussi, à l’aide de la paranitraniline diazotée, en donnant des bruns nourris très solides. 
La solidité des bruns et des noirs de développement ci-dessus est très bonne, surtout au lavage. 

Le bleu-naphtamine foncé R présente une marque plus vive, un peu analogue, en plus rouge, 
au bleu pur diamine. On le teint en présence de sel marin ou de sulfate de soude (35-25 °/,) selon 
l'intensité à obtenir. 

Tous ces colorants dérivent de l'acide K que nous avons mentionné différentes fois. Ces pro- 
duits se distinguent par leur fort rendement et par la facilité avec laquelle ils permettent le rou- 
geage. 
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Les bruns naphtamine existent en plusieurs marques 4G,2G, RE, B et 2B. Ils ont le caractère 
général des échantillons des bruns naphtamine de la planche VII et se prêtent très bien à la tein- 
ture du coton, des mi-laines et des mi-soies, Ils se rongent facilement en un bon blanc avec la 
couleur suivante : 


160 grammes d’amidon, 390 grammes d’acétate d’étaiu à 250Bé, 
55 » de dextrine blanche, 230 » de sel d’étain, 

100 » d'eau, lo » &'acétate de soude, 

20 » d'acide citrique, 


Après i impression, sécher et vaporiser quatre minutes sans pression. 
Lorsqu'il s’agit d'enlever les fonds bruns en jaune, ajouter à la recette ci-dessus : 


-5 grammes d'extrait de graines de Perse. 


Le noir naphtamine RE a les mêmes caractéristiques ; il se développe par diazotation et par 
combinaison avec les développeurs et donne des nuances allant du bleu au noir. 

Le bleu indigo Zambèze R est un bleu direct de l'Actiengesellschaît fur Anilinfabrikation qui, 
diazoté et développé au B-naphtol, fournit des bleus de cuve très appréciables dans le tissage en 
raison de leur solidité supérieure à l'eau. il a l'avantage de ne pas craindre la présence du cuivre. 

Les Farbenfabriken Bayer offrent leur diazo ‘bleu indigo-M qui se traite comme le bleu précé- 
dent au développeur A, et dont ils vantent la solidité à la lumière. Il se ronge bien au sel d'étain. 

On n'a rien fait de bien brillant jusqu’à présent dans la série des verts directs. Le vert benzo 
brillant B de Bayer parait présenter un progrès sous ce rapport, surtout lorsqu'on le remonte 
avec du bleu turquoise G. On le teint avec 10-15 ‘/, de sulfate de soude. Le remontage se pra- 
tique à raison de 25 ‘/, de bleu turquoise et de 1 °/, d'acide acétique ordinaire pour une teinture 
à 4°/, de vert benzo brillant B. 

Les tentatives faites pour obtenir des rouges directs solides aux acides, à l'encontre du rouge 
Congo, ont mené les Farbenfabriken Bayer à la découverte de leur rouge benzo SG qui pourrait bien 
être un azoïque de la série de la primuline ou de la déhydrothiotoluidine, vu que les réducteurs 
le rongent en jaune. Comparé aux autres rouges solides aux acides, tels que les rosophénines qui 
sont des analogues du rouge Saint-Denis, le rouge benzo S'G se distingue par son rendement. 

A l'encontre des rouges rosophénine, qui sont maigres, la rosophénine-géranine de la Clayton 
Aniline Cy rend bien. 

On teint, en allant doucement vers le bouillon, pour des roses moyens, avec 1 /, de colorant 
sur un bain contenant 1 kilogramme de sel marin dans 30 litres d’eau. 


SÉRIE OICAS Len. Lot user Bonne. 
» HUSAACIUESAE. WU: Le. - 140 Pr 
» AR CDIOTERMANE 0e Or. ue Mauvaise. 
» HAE 2 NME CT Teinte le blanc. 


Les rouges chlorantine 4B et 8B de la Société pour l'Industrie chimique de Bâle sont des rouges 
directs résistant à une solution de chlorure de chaux à 1° Bé. On les teint avec 15-20 ?/, de sul- 
fate de soude et 5 °/, de savon ou 3 ‘/, de carbonate de soude. 

La série des jaunes directs nous donne deux nouveaux produits : les jaunes de stilbène G et 6 G 
de la Clayton Aniline Cy. Ces jaunes donnent des nuances intenses à 1 1/2 ‘/, déjà, solides 
aux acides, aux alcalis et au chlore. Ils ressemblent au jaune chloramine. 

L'orangé de stilbène 4R fait partie de la même série. On obtient des orangés assez nourris à 
1/4 17, ; il se comporte comme les jaunes dont il est le complément, sans être, soutelois, solide 
aux acides. 

La même maison lance le brun durophénine V, genre noir Vidal. Le bain est monté à raison 
de 5-15 ?/, de colorant, 2 1/2-7 1/2 0 de sulfure de sodium et de sel marin. On entre le coton à 
froid et on va à l'ébullition. Employer aussi peu d’eau que possible, Fixer ensuite dans un bain à 


2 0/, de sulfate de cuivre, 
> » de bichromate de potasse. 


Le coton y est manœuvré pendant vingt minutes. 

La série des bruns directs nous montre d’abord le brun dianol T et le brun-noir dianol (Le- 
vinstein) qui se distinguent par le fait qu'une ébullition des teintures avec une solution de bichro- 
mate de potasse à 1 °/, les rend solides au lavage. Ce sont des bruns très intenses. 

Les bruns Pluton R! NB et NG (Bayer) que nous avons vus plus haut, se distinguent par leur in- 
tensité, surtout lorsqu'on les a développés par copulation avec la paranitraniline ( diazotée. 

Vient encore se ranger dans cette série l’orangé Pluton G (Bayer) recommandable comme cou- 
leur substantive en raison de sa solidité à l’eau. "TL est susceptible de se combiner avec la parani- 
traniline diazotée en fournissant de beaux bruns rougeûtres. 

La série des couleurs Pluton contient un noir, le noir Pluton FR, qui se distingue par sa faei- 
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lité à égaliser sur mi-laine el par sa solidité aux acides sur coton. Sur mi-laine on le teint au 
bouillon pendant une heure, puis sans vapeur sur un bain monté avec 
8 0/, de noir Pluton FR (pour un noir intense el une première mise), 
el so » de sulfale de soude, 


Pour coton, on suivra la même marche sur un bain préparé avec 
0 /, de sulfate de soude, et 1 " , de carbonate de soude. 


La Manufacture Lyonnaise recommande Femploi simullané du noir naphtol SV qui ne teint 
que la laine avec le noir oxydiamine E,N ne prenant que sur coton pour les noirs mi-laine. 
Teindre la laine avec 5-3 ‘/, de noir naphto! SV sur bain bouillant acidulé ; après épuisement, 
rincer et remonter le coton à froid sur un second bain garni avec 

»o grammes de noir oxydiamine EVN, 

» de sulfate de soude, 
par litre. Cette méthode est intéressante uniquement par le lait que le teinturier ayant pris le 
tissu comme étant de pure laine, s'aperçoit après teinture que certaines libres ne sont pas teintes 
et qu'il peut corriger ce défaut en remontant ensuite. Le noir oxydiamine D est recommandé 
pour la teinture du jute. À 3 °/,, il fournit sur cette libre des noirs corsés. 

Le nérogène D est un nouveau développeur pour des couleurs diazotées sur libres, s'appliquant 
surtout au noir Zambèse D de l'Actiengesellschaït fur Anilinfabrikation. On teint le coton avec 
1 °/, de noir Zambèse D et on diazote les teintures; on rince. On développe dans le bain suivant : 

go grammes de nérogène D, dissous à la température ordinaire avec 
300 » d’eau, 

: Go » d'acide chlorhydrique à 2o2hé. 

On ajoute cette solution au bain de développement el on y met 300 gr. de carbonale sodique. 

Le nérogène fournit des noirs bleuâtres dans les cas où la toluylène diamine donne des bruns. 

Jusqu'à présent on n’avait que des bruns et des bruns-noirs développables à la paranitraniline. 
Les noirs benzonitrol B et T (Bayer) font exception et fournissent des noirs corsés solides. 

Les noirs immédiats de la Manufacture Lyonnaise sont des produits genre noir Vidal, qui se 
distinguent par leur facilité à égaliser et par leur grande solidité. 

Parmi les couleurs pour laine unissant facilement, citons les rouges de Biebrich à lacide 3G, 
3, 2B et 4B. On peut les entrer sans crainte en bain bouillant. Les teintes obtenues sont d’une 
excellente résistance à l'acide sulfureux, au frottement, à l'acide et à la lumière. 

Le carmin de Guinée B de l’Actiengesellschaît fur Anilinfabrikation est un rouge pur unissant 
bien, solide à l'alcali, au soufre et à la lumière. Il en est de même des violets 4BS et de l azoblen 
acide 6B (Bayer). 

La Manufacture Lyonnaise à perlectionné le cyanol en mettant sur le marché la marque EF 
qui est plus vive que le cyanol extra. Ce colorant est un bleu très pur. solide aux alcalis. 

Parmi les couleurs nouvelles au chrome pour laine, relevons les noirs anthracène au chrome 
F'et5B (Manufacture Lyonnaise) qui sont des noirs azoïques du genre noir diamant, et l'alizarine- 
cyanine MRN, un bleu très solide, analogue aux alizarines cyanines MRR et MRB, bien connues, 
tout en couvrant plus. | 

L’alizarine-héliotrope R est une couleur d’alizarine donnant avec des mordants d’alumine de 
beaux tons héliotropes sur coton. On imprime la couleur 


100 grammes d'alizarine, d'héliotrope R en pâle, 


150 » d’acétate d’alumine à 20°9Be, 
50 » d’acétate de chaux à 150B4, 
700 » d’épaississant acide d’amidon. 


La solidité à la lumière est meilleure que celle des couleurs basiques, la solidité au savon est 
moyenne. Ce produit peut servir à l'impression de la laine comme couleur acide. 

Nous ne pouvons pas encore juger de l'avenir de ce colorant, qui n’est pas doué tout-à-fait des 
propriétés de solidité requises dans la série des alizarines. 

Burtchell et Gibo (Mulhouse) lancent un colorant jaune pour laine, la chromoflavine G, très 
verdâtre, très solide au foulon, à la lumière, à l’eau et au décatissage. Elle tient le milieu, comme 
nuance, entre la tartrazine et le jaune à base d'extrait de Cuba, et se distingue surtout par sa 
facilité à égaliser. 

. En impression Vigoureux, elle donne de très beaux jaunes solides à raison de 50 grammes par 
litre en présence de fluorure d'aluminium ou d'acétate de chrome. En teinture, on teint en bain 
acide d’abord, puis on vire sur le même bain au bichromate de potasse, ce qui permet l’emploi de 
cette couleur dans la teinture de la pièce, ou on teint sur laine mordancée au chrome. 

Les propriétés précieuses, grand teint, de ce produit lui réservent un certain avenir. 
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REVUE DES TRAVAUX RÉCENTS SUR LES HUILES ESSENTIELLES 
ET LA CHIMIE DES TERPENES 


Par M. Gerber (|! 


(Suite) 


ESSENCE DE GAYAC 


On v’est pas encore bien fixé sur l’origine botanique de l'essence de bois de gayac. 

D'après piques auteurs, Parbre qui fournit l’essence de gayac serait le Cæsalpina melano- 
carpa |Gr.) dénommé par les indigènes de l'Argentine guajacan ou quebracho negro. 

D'autres fe attribuent à un bel arbre de la famille des zigophyllées, le bulnesia sarmienti, décrit 
par Grisebach en 1875 (?), connu par les natifs sous le nom de Palo santo ou bois saint. Mais 
les voyageurs qui décrivent la flore argentinienne attribuent indifféremment les noms vulgaires 
de Palo Santo et de guajacan au guaracum officinale, quajacum sanctum et à une 2ygophyllée 
du Chili décrite, par Ruiz et Pavon, sous le nom de Portiera hygrometrica. 

D’après une communication récente du D'E. Paetzold, premier assistant à l’institut pharmaceu- 
tique de Strasbourg (*}, la question serait aujourd’ hui définitivement tranchée en faveur du Bul- 
nesia sarmienti (Lor. ) grand arbre de 15 à 20 mètres de hauteur, de la famille des 2 zygophyllées, 
ayant beaucoup + ressemblance avec le guajacum off. très abondant dans les provinces d'Oran 
et de Gr. Chaco, en Argentine, particulièrement sur les bords du Rio Bermejo affluent du Pa- 
l'AgAY. 

ESSENCE DE GIROFLES 


E. Erdmann à publié sur cette essence un travail qui comprend quelques faits nouveaux que 
nous résumons ici (*) : 

1. Trailement de l'essence de girofles par la potasse caustique. — T’essence traitée pour ex- 
traction de l’eugénol par une lessive de potasse froide ou tiède laisse un résidu qui, à côté du 
caryophyllène, contient des composés oxygénés. Ceux-ci ne peuvent être éliminés que par un 
traitement à la potasse alcoolique. 

Ainsi, en traitant 125 grammes d'essence de giroîles de poids spécifique 1.0519 à 20°,5 dis- 
tillant sous 8 millimètres de pression entre 123 el 145°, par une solution chauîlée à 50°C de 
45 grammes de potasse en plaques dans 900° d’eau, on a obtenu un résidu de poids spécilique 
0,989 à 21°C, qui, agité à nouveau avec de la potasse concentrée d'abord à 1 : 2 puis1 :1,a 
donné un liquide de densité 0,9086 à 18°. Ce résidu contenait encore 8.3 ‘/, d'oxygène. Il pesait 
environ 25 grammes. 

Traitée de la même manière, l'essence de tiges de giroîles laisse un résidu hydrocarboné de 
caryophyllène pur. 

Le résidu de l'extraction par la lessive de potasse que l’auteur dénomme échappés a été agité 
avec son volume de potasse aqueuse à 1 : 1 et le double de son volume d’alcool. La liqueur 
s’échauffe spontanément d'environ 12°C. On l’a chauffée au réfrigérant à reflux pendant une 
demi-heure environ, puis étendue d’eau et extraite à l’éther. La solution éthérée abandonne le 
sesquiterpène tandis que la lessive alcaline retient deux corps : de l’eugénol qui se sépare par 
addition d'acide, que l’on a extraite à l’éther et identilié par son dérivé benzoylé fondant à 
69-70° et de l'acide acétique, caractérisé par son sel d'argent. On n’a pas trouvé d'acide formique. 
L'auteur s’est assuré que le dérivé acétylé contenu dans l'essence est plus abondant dans les 
fractions bouillant à plus haute température. 

Il. Présence de l'acéleugénol dans l'essence de girofles. — IL était probable, d’après ces ob- 
servations, que le Corps oxygéné de l'essence n’était autre que l’acéteugénol. Pour s'assurer du 
lait, Erdmann a préparé de l’eugénol pur, par l'intermédiaire de son éther benzoylé. Cet eugénol 
bouillant à 123° sous 12 à 13 millimètres de pression, à 252 exactement sous la pression atmos- 
phérique — toute la colonne mercurielle dans la vapeur — à été transformé par l’anhydride 
acétique en acéteugénol : 

d — 1,0842 à 15° en surfusion 
Point d'ébullition 145-146° sous 8 1/2 millimètres 
Point d’ébullition 281 282° sous 952 millimètres 


(1) Voir Monileur Scientifique, mai 1899, p. 313, et juillet r899, p. 477. 
(2) Voyez Schimmel, bulletin, avril 1898. 

(3) 1bid., octobre 1898, Door 

(4) J. f: prakt. Chem. 56, p. 143. 


6g4e Livraison. — 4e Série. — Octobre 1899. 50 
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Cet éther est en grandes tables rhombiques (cristallisation dans l'alcool) à odeur aromatique 
agréable mais peu prononcée, entrainable par la vapeur d’eau, fondant à 29°C. PE 

En refroidissant les échappés vers o° et en ÿ semant un cristal d’acéteugénol, le produit s'est 
concrété en une masse cristalline qu’on a essorée sur de la porcelaine. Le point de fusion 29-30 
et la combustion ont identifié ces cristaux avec l’acéteugénol. | de LE 

La proportion de cet éther dans les essences examinées peut ètre estimée, d’après Le dosage 


de l’'eugénol dans l'essence avant et après saponilication, à 2,1 2 ,6 ARR JE CU 
Drésence d'un dérivé salicuylique. — Il y à longtemps que Scheuch avait signalé l'acide 
IT. Présence yuq 4 5 5 


salicylique comme constituant de l'essence de giroîles (*). Cette assertion, combattue par Was- 
sermann (?), paraît avoir été complètement oubliée. ment à 

En agitant l'essence de giroîles avec de l’eau ou avec une solution froide de soude carbonatée, 
extravant à l'éther cette lessive alcaline ou acidulée par SO'IP, on n'obtient aucun extrait don- 
nant la réaction salicylique avec le perchlorure de Îer. Il n’en est plus de même si l’on chauîfe, 
même avec une solution de sel de soude. En traitant 00 grammes d'essence de giroîles par 
100 centimètres cubes de lessive de soude carbonatée à 10 °/, avec barbotage de vapeur d’eau au 
réfrigérant à reflux, l'auteur a séparé une solution alcaline jaunâtre d’où il a déplacé par l'acide 
sulfurique et extrait par l’éther une substance brune. Après purification par entrainement à la 
vapeur d’eau, nouvelle extraction à l’éther, il a obtenu, indépendamment de l’acide acétique, un 
acide solide, sublimable, fondant à 152’, identilié avec l'acide salicylique par transiormation en 
tribromphénol, fondant à 1209, et par la réaction de la chrysamine (action du tétrazodiphényle 
dofnant une couleur jaune teignant directement le coton). 

Sous quelle forme l'acide salieylique est-il contenu dans l'essence de giroîles ? 

Comme on n'extrait ni par l’eau, ni par une lessive alcaline carbonatée ou caustique froide, 
aucune trace de dérivé salicylique, il est probable que les deux atomes d'hydrogène éthérifiables 
de l’acide salicylique sont occupés. On peut supposer par suite que c’est à l’état d’acétsalicyleu- 
génol que l'acide salicylique est contenu dans l'essence ; mais cette hypothèse n’a pu être vé- 
riliée. 

L’acide salicylique n'existe d’ailleurs dans l'essence de giroîles qu'en proportion extrêmement 
faible. 

IV. Autres substances contenues dans l'essence de girofles. Présence du fwrfurot. — Les 
constituants précédemment caractérisés dans l'essence de girofles n’exercent assurément qu'une 
influence secondaire sur son odeur particulière. Celle-ci diffère de l'odeur d’un mélange d'eu- 
génol et de caryophyllène en proportions convenables par un arome fruité qui parait dû surtout 
à la présenee de composés bouillant à plus basse température que la masse de essence, produits 
qui s’amassent dans les fractions de tête de rectilication. Parmi ceux-ci laldéhyde furfurol et la 
kétone normal-amyl-méthylique ont été caractérisés récemment par les chimistes de Schimmel 
et C°. 

Erdmann confirme la présence du furfurol, identifié par le point de fusion (95°0) et la com - 
bustion de la phénylfurfurazide et par la réaction de la xylidine de Schiff (*). Il observe à ce su- 
jet que l’on trouve dans la littérature plusieurs indications de réactions colorées de l’essence de 
giroîles dues non à l’eugénol, mais au furfurol ; telles sont par exemple la plupart des réactions 
de Ihl (*). L’essence de girofles contient probablement encore d'autres composés que ceux jus- 
qu'ici isolés et caractérisés, et l'eugénol en particulier n’est pas le seul phénol de cette essence. 
Lorsqu'on entraîne par la vapeur d’eau l’eugénol brut isolé par la lessive alcaline, il reste dans 
l’alämbic un résidu d'apparence résineuse, à caractère phénolique, dont l’étude n’a pas été pour- 
suivie. 

De leur côté Schimmel et C°, antérieurement au travail d'Erdmann, ont isolé, des produits dé 
tête de rectilication de l'essence de girofles, une proportion sensible de furfurol qu'ils ont carac- 
térisé par ses réactions : productiou de phénylhydrazone correspondante, formation d’un colo- 
rant avec l’acétate d’aniline, dédoublement en alcool furfurique et acide pyromucique. La pré- 
sence du furfurol, dont l'odeur est faible et peu diffusible, n’explique pas l'odeur spéciale de les: 


(1) Liebig's Ann. 195, p. 14. 

(2) Ibid. 179, p. 369. 

(3) Berichte, 0, p. 540. L'auteur décrit à ce sujet une réaction colorée du furfurol encore plus sén- 
sible que celle de l’acétate de xylidine. On dissout 5 grammes de B-naphtylamine dans 30 centimètres 
cubes d'acide acétique cristallisable et fait absorber un peu de ce liquide par du papier à filtrer. Au 
contact d’une solution de furfurol, on obtient sur ce papier une coloration bleue-rouge très intense 
pour une liqueur au dix millième, encore nette au cent millième. Avec l’essence de girofles, soit de 
clous, soit de tiges, la réaction est très marquée. 

D'autres aldéhydes, particulièrement le citral, les aldéhydes salicylique et anisique donnent égale- 
ment des réactions colorées avec ce papier réactif, la première en rouge-orangé, les deux autres en 
jaune. 

(4) Chemiker Ztg. 1889, p. 264 et 465. 


nt, 
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sence de clous de giroîles, qui se différencie nettement par un bouquet fruité particulier de 
mélanges artificiels, en proportions convenables, d'eugénol, de caryophyllène et de furfurol. 

L'expérience démontrant que la substance spécilique à odeur éthérée existe en plus grande 
proportion dans les fractions légères de l'essence, les auteurs ont rectilié dans le vide plusieurs 
kilogrammes d'essence de clous de giroîles. Ils ont constaté que ces fractions contiennent, à côté 
du furfurol, d’autres composés capables de s’unir aux bisulfites ; mais les dérivés bisullitiques, en 
raison de leur consistance gommeuse, n’ont pu être séparés. On a rectifié les fractions légères à 
plusieurs reprises et la fraction principale, bouillant entre 150 et 155°, a été agitée avec une 
solution froide de permanganate. Ainsi débarrassée de furfurol elle a donné une huile bouillant 
à 151—192°, à odeur fruitée, dont l'analyse a conduit à la formule C'H!*0, Ajoutée en faibles 
proportions au mélange d’eugénol-caryophyllène et furfurol, elle lui communique aussitôt 
l’odeur caractéristique de l’essence de giroîfles naturelle. 

Le composé C'H!'0 est assez résistant à l'oxydation. Cependant, atiaqué à la température du 
bain-marie par le mélange chromique, il a donné de l'acide valérianique et des acides acétique 
et caproïque (en petite quantité). D’après ces produits de dédoublement. oxydant, et d’après le 
point d’ébullition, il n’est pas douteux que l’on ait affaire à l’amylméthylkétone normale : 

CEH° — CH? — CH? — CH — CH — CO — CI. 

On pourrait être surpris du rôle important joué par ce composé, qui n'existe qu’en fraction 
de centième dans l’odeur de l'essence de giroîles, si l’on n'avait déjà plusieurs observations du 
même genre. Certains composés plus volatils, plus diffusibles, couvrent au premier abord le 
bouquet propre des constituants de beaucoup les plus importants d’une essence, 

Rappelons comme exemples l'essence de Wintergreen et l'essence de bouleau, toutes deux conte- 
nant plus de 95 ‘/, de salicylate de méthyle, et dont l’odeur est cependant très différente ; l’es- 
sence de menthe poivrée américaine, dont une trace de sulfure diméthylique modifie le bou- 
quet, etc. 

Il semble d’ailleurs exister dans l'essence de giroîles, d’autres composés encore, bouillant en 
dessous de l’eugénol ; mais ils ne paraissent pas jouer un rôle important comme modificateurs du 
parlum de l'essence. 

ESSENCE D'HERACLEUM 


On sait que Zincke a isolé, il y a une quarantaine d'années, de l’essence des fruits d’heracleum 
sphondylium l'alcool octylique normal CSH'O qui s’y trouve sous forme d’acétate et de caproate. 
Les chimistes de Schimmel et C° ayant eu récemment en mains l'essence fraîchement distillée de 
cette ombellifère ont préparé l’aldéhyde octylique jusqu'ici inconnu. 

Cet aldéhyde possède une odeur pénétrante, rappelant celle de l’œnanthol. Il bout à 60-63° 
sous 10 millimètres de pression. Sa densité à 15° — 0,827. 

L’acide octyl-B-naphtoquinonecinchonique, obtenu d’après Dœbner à l’aide de la 6-naphtyla- 
mine et de l’acide pyruvique, est en cristaux blancs déliés, fondant, après recristallisation dans 
l’alcoo!, à 234°. La combinaison avec l’iodure de phosphonium fond à 11595 (1). 


Su 


ESSENCE DE JABORANDI 


Les mèmes auteurs ont distillé récemment les feuilles du jaborandi (piper reticulatum), dont 
l'essence a été employée en médecine, en injections sous-cutanées (?). Ils en ont isolé, en assez 
grande quantité, un stéaroptène qu'ils avaient déjà signalé, il y a une dizaine d'années, fondant, 
après cristallisation dans l'alcool, à 28-29°C. Ce corps parait ètre un hydrocarbure oléfinique car 
il absorbe, en solution dans l’éther de pétrole, des proportions sensibles de brome. 


ESSENCE DE JASMIN 


A.Verley a communiqué à l’Académie des sciences (°) un travail sur lextraction et la synthèse 
du principe odorant de la fleur de jasmin. % 

On sait que ce principe ne peut pas être isolé par distillation de la fleur à la vapeur d’eau. On 
l’obtient par la méthode dite d’enfleurage, en le faisant absorber par un corps gras et l’extrayant 
ensuite de la pommade obtenue au moyen d'alcool. 

Pour l’isoler sous forme analytique, Verley à extrait d’abord la pommade de jasmin au moyen 
d'huile de vaseline et il a ensuite traité ce véhicule, qui s'était chargé du parfum, par l’acétone. 
Après évaporation de l’acétone, il lui est resté une huile rougeâtre, à forte odeur de jasmin. Rec- 
tifiée dans le vide, cette huile fournit une fraction passant vérs 100-101° sous 15 millimètres de 
mercure, qui a donné à l'analyse des chiffres conduisant à la formule C‘H!°0?. Densité à 0° — 
1,292. 

(1) Bulletin Sch. et C°, avril 1899. 

(2) Ibid. 

(3) Monit-Scient. 1899, p. 233. 
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A l'oxydation ménagée, ce corps a donné de l'acide et de l’aldéhyde benzoïques, ainsi que de 
l'aldéhyde formique. #4 ie 
Traité par une solution d'acide oxalique, il donne de l'alcool s'yrolénique : C°H°. C?H° (OH)? 


ou C$H5. CH. OH — CH2.0H. mers Un Re : 
De ces faits l’auteur a conclu que le corps qu'il avait isolé de la pommade de jasmin est le mé- 


thylènacétal du phénylglycol : 

PALAN 

3 \ET2 

‘ie CH 

Il a produit ce composé, le Jasmal, synthétiquement, en condensant l'alcool styrolènique (ou 


phénylglycol) avec de l’aldéhyde formique, en présence d’acide sulfurique. Le produit de conden- 
sation est une huile bouillant sous 12 millimètres de mercure à 101°, bouillant à 218° sous la 


pression ordinaire. 


CIE. CH 


Densité à o° — 1,334 
Rp) — 1,919 

En remplaçant l’aldéhyde formique par d’autres aldéhydes, on obtient par le même procédé 
des homologues du /asmal dont l'odeur rappelle également le jasmin. 

Ces résultats n’ont pas été conlirmés par À. Hesse et F. Müller (!). Ces chimistes ont isolé par 
une méthode analogue à celle de Verley le principe odorant de la pommade de jasmin obtenue 
par enfleurage ; seulement, au lieu de purifier l'extrait par rectification dans le vide, ils ont pré- 
féré entrainer la partie volatile par la vapeur d’eau. Ils pensent que la séparation d'avec les ré- 
sines est plus exacte et que ce mode de distillation altère moins l’essence. Ils ont basé sur leurs 
expériences un procédé pour déterminer la valeur de la pommade «le jasmin et déceler ses falsi- 
lications éventuelles. 

La traduction de ce travail devant paraitre prochainement dans ce recueil, nous nous bornons 
à en extraire les conclusions. 

D'après A. Hesse et F. Müller, l’essence volatile extraite de la pommade de jasmin ne contien- 
drait pas de traces décelables de phénylglycolméthylènacétal, composé regardé par Verley comme 
principe odorant spécifique du jasmin. 

Les principaux constituants en poids de cette essence seraient l’acétate de benzyle et l’acétate 
de linalyle ; mais l’odeur propre du jasmin serait due à deux composés encore inconnus, existant 
en très faible proportion dans la fleur, environ 25 grammes ensemble pour 1 ooo kilogrammes 
de fleurs. 

Dans un second mémoire, Hesse et Müller (?) donnent comme composition approchée de l’es- 
sence volatile de jasmin : 


Acélate de-benzylés : 42.0 JO REMR M EL IN ES. PES 65 0}, 
Acétate de Tynalyle.. 040 RL MT A 5,9 
Alcool benzylique -, ,. 24004 RM Te ee OC 6 
Autres composés odorants D RES No Es 
Linalol (avec peut être encore d’autres alcools analogues ou des phénols) . . . 16 


Les chimistes de Schimmel et C° (*) qui, de leur côté, ont étudié l'essence volatile extraite de 
la pommade de jasmin et qui ont réussi à produire une essence de jasmin artificielle dont la 
composition est tenue secrète, confirment les indications de Hesse et Müller en ce qui concerne 
la présence des acétates de benzyle et de linalyle dans l'essence de jasmin naturelle. Ils disent 
n'y avoir pas trouvé de corps offrant les propriétés du Jasmal de Verley. | 


ESSENCE DE FEUILLES DE LAURIER 


# Le dernier bulletin de la maison Schimmel et Cie contient une courte note sur l'essence extraite 
des feuilles de laurier. Il s’agit vraisemblablement des feuilles du /awrus nobilis, vulgairement 
laurier sauce. Par distillation, ces feuilles ont fourni une petite quantité d’une essence plus lourde 
que l’eau d’où l’on a extrait, par agitation avec une lessive alcaline, de l’eugénol identifié par son 
dérivé benzoylé fondant à 70°C. On connait déjà, parmi les constituants de cette essence, le pi- 
nène et le cinéol. 

ESSENCE DE LAVANDE 


. L'essence de cette labiée, qui embaume de parfums si suaves les contreforts de nos Alpes mé 
ridionales, a servi récemment de champ-elos aux tenants de la fabrication et du commerce rou— 
tiniers des essences, et aux partisans de la parfumerie nouveau jeu, scientifique, outillée de la- 
boratoires et servie par des chimistes connaissant leur métier. 


ER RE 
(1) Berichte d. d. ch. G. 1899, p. 565. 
(2) Berichte d. d. chem. G. 1899, p. 339. 
(3) Bulletin, d'avril 1899. 
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L’essence de lavande appartient en effet très précisément à la catégorie d’essences contenant 
comme principe odorant spécifique un composé bien défini dont la proportion, déterminée par un 
dosage, peut servir de norme à la qualité de l’essence. Dans l’espèce, les commerçants scienti- 
fiques soutiennent que l'essence de lavande ne vaut qu’en raison de sa teneur en acétate de li- 
nalyle, ou plus simplement de sa teneur en éthers, l’acétale de linalyle étant le seul composé à 
fonction éther qu'on ait isolé jusqu'ici de cette essence, et, dans tous les cas, celui qui y domine 
de beaucoup. D'autres intéressés, commerçants et producteurs, proclament la fausseté de cette 
allégation. Pour eux, la potasse alcoolique est un réactif trompeur qu'on ne saurait mettre en pa- 
allèle avec le nez d’un vieux négociant en essences. 

Pour le prouver, le vieux négociant, doublé d’un chimiste ingénieux, a envoyé à un scienti- 
fique deux échantillons d'essence de lavande habilement fraudée par adjonction d’un éther arti- 
liciel approprié (!). Le scientifique a éventé la fraude et caractérisé dans les essences soumises à 
son expertise la présence de succinate d’éthyle, composé peu odorant, altérant peu le parfum de 
l'essence de lavande et correspondant, par son indice de saponification, à trois fois son poids 
d’acétate de linalyle. 

Le scientifique a dès lors complété ses prescriptions relatives à la recherche des falsifica- 
tions (?) dans l’essence de lavande indiquant une méthode pour déceler la présence de composés 
élevant artificiellement le coeflicient d’éthérification (*). 

Nous pensons inutile de retracer les détails de cette querelle. Disons seulement que nos sa- 
vants les plus autorisés en la matière, Charabot (*) Haller, directeur fondateur de 1 Institut chi- 
mique de Nancy, entre autres, combattent avec les chimistes de la maison Schimmel et Cie, 
élèves de Teimann et de Wallach, le bon combat contre les routiniers et les fraudeurs. 

On n accusera pas le Monileur Scientifique de défendre ces derniers s’il fait quelques réserves 
à l’absolutisme des chimistes analystes. Pas plus qu’il n’est scientifique de coter la qualité d’un 
vin, en n'invoquant que l'analyse chimique sans tenir compte de la dégustation — ou, pour 
prendre une comparaison plus adéquate, pas plus qu’on ne peut juger de la bonté, de la finesse 
du rendement en parfumerie d'une essence de menthe wniquement par sa teneur en menthol — 
on ne doit apprécier la valeur d’une essence de lavandes uniquement par sa teneur en acétate 
de linalyle. 

Il faudrait pour cela : 

1° Que l’on connût tous les constituants de l'essence de lavande — ce qui n’est pas prouvé. 

29 Que l’acétate de linalyle füt le seul composé odorant contenu dans cette essence, ce qui 
n’est pas exact, 

3° Que le ou les véhicules qui l'accompagnent, cinéol, pinène, géraniol, sesquiterpène, etc., 
restent en proportions réciproques invariables. 

4° Que toutes les essences de lavande proviennent de la même variété ou race de plantes ; que 
le terroir, l'altitude, l'exposition n'aient aucune influence sur la suavité du parfum, ce que per- 
sonne n'’oserait soutenir. 

5° Enfin que la distillation, faite avec des plantes fraiches, soit toujours conduite avec les cau- 
tèles voulues pour éviter la formation de produits de fermentation où d’empyreumes à odeur dé- 
sagréable et souvent très couvrante. 

À notre avis, la prétention de l'analyste d'établir son diagnostic sur le seul dosage de l’acétate 
de linalyle est aussi antiscientifique que lentêtement du routinier à méconnaitre l'utilité d’un 
procédé analytique, alors qu'il est démontré qu'entre deux essences de même provenance bota- 
nique et géographique, distillées avec les mêmes soins, la plus riche en acétate de linalyle est 
réellement supérieure, en suavité et en rendement à l’usage, pour le parfumeur. 

Pour préciser nos idées sur le rôle dévolu, dans l'examen des essences, à l'analyse chimique, il 
faut distinguer deux cas : 

1° L’essence directe à par elle-même une odeur peu agréable ; mais elle contient un constituant 
(ou plusieurs) qui peut rendre des services en parfumerie, ou distillerie, soit en nature, après 
avoir été isolé et purilié, soit comme matière intermédiaire d’où l’art dérivera, par éthérification 
ou par une transformation chimique quelconque, un corps odorant nouveau. 

Tel est, par exemple, le cas de l'essence de lémongrass, envisagée comme matière première du 
citral — avec lequel on fabriqnera de l’ionone —, de l'essence de géranium de l'Inde, d’où l’on 
extraira le géraniol dont l’agréable parfum rosé est masqué dans l'essence brute par d’autres 
constituants dont l’odeur s’harmonise mal avec celle du géraniol. Définissons l'essence de géra- 
nium de l'Inde : un bouquet naturel mal réussi. Isolons le géraniol de ce mélange incohérent, et, 
en l’associant artificiellement à des parfums harmoniques, nous en tirerons un parti bien supé- 
rieur à celui que nous pouvons tirer de l'essence qui le contient. 


(1) Monit. Scient. 1897, p. 887. 

(2) Monit. Scient. loc. cit. 

(3) C’est toujours la lutte du laboratoire municipal contre le laitier ou le marchand de vin. Plus le 
premier perfectionne ses méthodes d'analyse, plus l’autre devient ingénieux pour parer sa fraude. 

(4) Actualités ehimiques, 1897, p. 293. 
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La valeur d’une semblable essence peut être rigoureusement fixé: par le dosage de la substance 
utile, citral ou géraniol, au même titre que la valeur d’un goudron est déterminée par sa teneur 
eu hydrocarbures aromatiques et en phénols, la valeur d’une écorce de quinquina par sa richesse 
en alcaloïdes. 

En s’arrogeant ici la tâche exclusive de conclure, de la teneur dosée en produit utile à la valeur 
de l'essence, l'analyste n'excède pas son droit. L’empirique de métier, négociant ou producteur, 
est absolument mal fondé à le lui contester. Bien plus, il serait insensé de ne pas proliter des en- 
seignements que l'analyste peut lui donner sur le choix des (errains, des races à cultiver, des 
époques de récolte, ete., au même titre que le cultivateur de betteraves qui refuserait de tenir 
compte des teneurs en sucre déterminées dans ses jus. " | 

2° Le second cas à considérer est celui d'une essence destinée à être utilisée directement en 
parfumerie. Ici le problème se complique ; nous sommes, suivant les essences auxquelles nous 
avons allaire, en présence d’inconnues plus ou moins nombreuses. 

a) Essences dont le parfum est attribuable surtout à un individu chimique bien caractérisé, 
dont l’odeur spécifique se perçoit nettement du commencement à la fin de l'évaporation. Nous 
admettons que ce constituant, au parfum prédominant, est accompagné de corps peu odorants 
qui, en modilient peu l’odeur, quelles que soient leurs proportions respectives. 

Il n’est pas douteux que l'analyse chimique soit appelée ici encore à donner à lPexpert les plus 
précieuses indications ; mais peut-elle prétendre à déterminer seule la valeur de l'essence pour 
le parfumeur ? 

Reprenons l’exemple de l'essence de lavande qui se rattache nettement au groupe d’essences 
que nous envisageons. L'expérience démontre qu'une essence à 30 °/, d’acétate de linalyle peut 
rendre au parlumeur de meilleurs services — si les composés qui l’accompagnent laissent pré- 
dominer cons'amment le parfum de cet éther — qu’une essence plus riche, disons à 35-40 !},, 
où se trouverait, même en minime quantité, un corps odorant disharmonique, un empyreume, 
dont l'odeur pourra devenir, à un moment donné, plus couvrante, et dénaturer le parfum de 
l’acétate de linalyle. 

S'en tenir seulement au résultat de l'analyse pour comparer deux essences de lavande nous 
semble une hérésie qu'un parfumeur connaissant son métier, et que nous supposerons en même 
temps imbu d'idées scientiliques et ami du progrès, n’admettra jamais. 

Il faut ici que l'analyste se double d'un dégustateur, comme pour l'appréciation d’un vin. 

Le premier dosera l’éther au parfum spécifique ; il décélera la falsification éventuelle de l’es- 
sence, où la reconnaitra comme loyale et marchande. Le second lui donnera une note de déli- 
catesse, de suavité ; il lui appliquera, pour estimer sa juste valeur, un coefficient de plus ou 
moins value, pour des motifs olfactits, pour des raisons de goût qui échappent aussi bien à la 
discussion qu'à l’analyse chimique. 

b) Reste la catégorie des essences dont le bouquet résulte de l'association, de la superposition 
de parfums propres à deux ou plusieurs constituants odorants peu ou point connus. Avec les 
progrès de la chimie des terpènes, le nombre de ces essénces va en diminuant ; il en est néan- 
moins encore beaucoup, et non des moins recherchées. Pour celles-ci, l’homme de métier, dont 
l'habitude à affiné le goût, perfectionné les sensations olfactives, reste assarément le meilleur 
juge, l'analyste passant tout-à-fait à l'arrière plan. 

Essence de lavande d'Espagne. — Charabot a examiné (*) une essence de lavande de prove- 
nance espagnole, à caractères nettement différents de ceux de l'essence de France : poids spé- 
cilique plus élevé, déviation à droite, teneur en éthers très faible (3°/,), par contre riche en cons- 
tituants alcooliques. Du produit de saponification des fractions lourdes, l’auteur a isolé dun 
bornéol. 

Les chimistes de Schimmel et Cie (?) ont pu caractériser, dans l'examen de la lavande française, 
la présence du géraniol qu'ils soupçonnaient depuis longtemps. De la fraction bouillant entre 

110 et 120° Sous 13 millimètres de pression, ils ont isolé, au inoyen du chlorure de calcium, une 
faible quantité d'huile identifiée par son diphényluréthane fondant à 82°. 

IL'est probable que le géraniol existe sous forme d’éther dans l'essence primitive ; mais la pro— 
portion de cet alcool dans l'essence de lavande est si faible qu'il a été impossible d'isoler son 
dérivé en nature. 

ESSENCE DE LÉMONGRASS (ANDROPOGON CITRATUS) 


; L Me de lémongrass ou verveine de l'Inde est le produit de distillation des parties vertes cle 
ln ac : ’aroordle au: af 1à: n j à |’ 
andropogon citraltus. On s'accorde aujourd'hui à attribuer l'essence de citronnelle à l'A. nardus 


L. ; l'essence de palmarosa ou de géranium de l'Inde à l'A. Schænanthus, l'essence de Vetiver 
aux racines de l'A. muricatus Re. 


(1) Bulletin Soc. chim.®(3) 17, p. 38. 


37 
2) Bulletin semestriel d'avril 1898. 
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Cette essence, devenue en tant que matière première du citral un article de commerce impor- 
tant, a fait l’objet d’une étude très détaillée de W. Stiehl (1). 

Les indications discordantes des auteurs en ce qui concerne l’aldéhyde de l’essence de lémon- 
grass permettaient de supposer que le citral n’est pas le seul aldéhyde contenu dans cette es- 
sence. F. D. Dodge (?) a le premier isolé de l'essence de lémongrass un aldéhyde qu’il dénomme 
citriodoric-aldehyd (eitriodoraldéhyde ou eitriodoral). 

W. Semmler, en comparant l'aldéhyde cifral, extraite industriellement depuis 1888 de l’es- 
sence de lémongrass par Schimmel et Cie, avec l’aldéhyde C''H'0 géranial, obtenu par oxyda- 
tion du géraniol pur (extrait de l'essence de palmarosa) conelut à l'identité des deux produits 
citral et géranial (%). 

Hefelmann (*) arrive à des résultats identiques, de même, que F, Tiemann et F.W. Semmler (5) 
qui attribuent au géranial et au citrol-géranial les formules de constitution suivantes : 


' CH. CH?, OH 
géraniol NoH. CH, CH = CH. cé 
CH” CH: 
CH / CH. COH 


céranial ou citral CH COM OR = UIL © 
[=] N CH: 


CH” 


Ph. Barbier et L. Bouveaull publient à la même époque (*) un travail sur les alcools C!°H'*0 
et leurs aldéhydes CH150 où ils déclarent que l’aldéhyde obtenu par oxydation du géraniol est 
identique à l’aldéhyde citriodorique de Dodge, qu'ils proposent de dénommer lémonal à cause de 
son abondance dans l'essence de lémongrass.. 

Ils montrent plus tard que cette essence doit contenir au moins deux aldéhydes acycliques 
C'OE 50, dont l'un instable se transforme en l’autre par ébullition avec l’acide sulfurique étendu (°), 
Enfin, complétant ces recherches, Barbier et Bouveault concluent à la présence, dans l'essence de 
lémongrass, d'au moins 3 aldéhydes correspondant aux alcools en C!H!0. 

1 Licaréol (linalol gauche) 
2 Licarhodol g. (linalol inverti par les acides) 
3 Lémonol (géraniol) 

Dans l'intervalle, Doebner avait fait connaître un dérivé caractéristique du citral, l'acide « ci- 
tral 6 naphto-cinchonique obtenu en condensant le citral avec l’acide pyruvique et la 8 naphty- 
lamine. Ce composé en cristaux jaunes, fondant à 198°, donnait un moyen sûr d'identifier le eitral. 

D'un autre côté, Tiemann et Semmler tenaient l’aldéhyde de l'essence de lémongrass comme 
unique. 

L'auteur du mémoire que nous analysons, W. Stiehl, a repris cette étude avec des moyens 
d’expérimentation grandioses. Les fractionnements de l’essence ont été faits sur 50 kilogrammes 
à la fois, par entrainement à la vapeur d’eau. L'examen préalable à montré que les diverses 
fractions conduisaient à des dérivés $-naphtocinchoniniques différents, confirmant ainsi la pré- 
sence de plusieurs aldéhydes qu'il n’a pas été possible cependant de séparer par des fractionne- 
ments répétés dans le vide. 

Cette séparation a été réalisée par l'intermédiaire des combinaisons bisullitiques. Elle a con- 
duit à trois aldéhydes bien caractérisés : 

I. Aldéhyde citriodorique de Dodge (citriodoral). — On a séparé d’abord l’ensemble des 
aldéhydes de l'essence de lémongrass d’avec les non-aldéhydes (Cymène, limonène droit, dipen- 
tène) en agitant : 

Le GENS ACER ES SE CE 10 kilogrammes 
PIBURTIPROSRSONMEANM DU CR ne ML so se à à 20 » 
D On eu CAD mage du ac tue lt METEO » 

La masse, qui se prend rapidement en une bouillie cristalline, a été aussitôt essorée, puis ex- 
primée sous une presse bien refroidie. Le tourteau de bisulfite, dur comme pierre, a été broyé 
avec de l’eau glacée et, par addition de soude carbonatée on a remis en liberté le mélange 
d'aldéhydes. L'huile ainsi obtenue diffère par toutes ses propriétés du citral (géranial) et offre 
d’ailleurs tous les caractères d’un mélange. 

On l’a soumise au traitement décrit par Dodge. On a agité 1 kilogramme de ce mélange avec 
2 kilogrammes de bisullite et 2 kilogrammes d'eau. Le liquide se prend bientôt en masse cris- 
talline, qui, abandonnée à elle-même à la température ordinaire, se liquélie de nouveau et se sé- 
pare en une couche aqueuse limpide sur laquelle nage une huile. Cette dernière est mise de côté. 


JL f. prakt. Ch. 1808, pp. 51 à ror. — (2) dm. Chem. J,. 19 p. 553. 
Berichte d. d. ch. G. 24, p. 201. — (4) Centr. (1894) p. 45. | 3 
Berichte d. d. G. ch., 26, p. 2708, — (6) Compt. rend. 118, pp. 943-1050-1154 ; Monit. scient. 
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La solution sulfitique, dont la réaction est alcaline, est puriliée soit par injection de vapeur 
d'eau, soit par extraction à l'éther. Traitée à froid,par le sel de soude, elle ne se trouble pas ; 
mais, à l’ébullition, ou sous l’action de la soude caustique à froid, le citriodoraldéhyde se sépare. 

Cet aldéhyde bout à 108-109° sous 12 millimètres de pression, à 228-229° sous 760 millimè- 
tres ; d à 20° == 0,8883. Indice de réfraction nr) — 1,48238 à 20°C. 

La semicarbazone a été préparée d’après les indications de Thiele et Stange (!). Brute, elle fond 
à 134°, mais de nouvelles cristallisations font varier ce point de fusion qui n'a pas été obtenu 
constant. La combinaison B-naphtocinchoninique au contraire fond nettement à 204°C. 

Le citriodoraldéhyde offre, vis à-vis du bisulfite, une allure caractéristique. Si l’on agite 
1 partie de cet aldéhyde avec 2 parties de bisulfite et 2 parties d’eau, il se forme, avec mise en 
liberté de chaleur, une combinaison double d’où l’on peut régénérer immédiatement l’aldéhyde 
par addition de sel de soude. Mais si l’on chauffe au bain-marie ou qu’on abandonne la prépara- 
tion à elle-même, le liquide s’éclaircit bientôt et le sel de soude n’en déplace plus, à la tempéra- 
ture ordinaire, trace d'aldéhyde. Il faut ou porter à l’ébullition, ou employer une lessive caus- 
tique. Le dérivé bisulftique stable s’obtient par évaporation de la liqueur en longues aiguilles à 
éclat soyeux C'°H'$0, 2NaHS0*, très stables. 

Le produit de condensation avec l’acétone a été préparé en dissolvant 50 grammes d’aldéhyde 
sec dans 200 centimètres cubes d’acétone anhydre, refroidissant à o° et ajoutant une solution 
également refroidie de 2,5 grammes de sodium dans 50 centimètres cubes d’alcool absolu. Après 
15 minutes de contact, on met fin à la réaction en ajoutant une dissolution de 10 grammes 
d'acide tartrique dans 50 centimètres cubes d’eau. 

Après avoir chassé l’acétone et l’alcool par distillation, on sépare l'huile surnageant la solu— 
tion tartrique. On la purifie par rectification dans le-vide ou par sa combinaison bisulfitique. 

Le citriodorylidénacétone C'H'°CH : CH.CO.CH* bout sous 12 millimètres de mercure à 
149-152° ; d'à 20° — 0,8980. Indice de réfraction à 20° — 1,52903. Sa semicarbazone est en 
minces feuillets fondant à 134-135° (cristalhsation dans la ligroïne bouillant entre 105 et 140°). 

IL. Citral (géranial). -— En agitant 1 kilogramme du mélange des aldéhydes avec 2 kilo- 
grammes de bisulfite concentré (40 à 5o ?‘/;) et 2 litres d’eau et abandonnant le mélange à lui- 
même dans un local frais, on trouve au bout de 24 heures des cristaux baïgnant en partie dans 
la solution aqueuse, en partie dans une combinaison sulfitique huileuse. On isole par essorage et 
purilie les cristaux en les lavant à l'alcool et à l’éther. Il est facile d’en déplacer le citral à froid 
par le sel de soude. Ë 

Ce composé a été identifié avec le produit d’oxydation du géraniol préparé suivant les indica- 
tions de Semmler. C'est bien le citral que Semmler, Tiemann et d'autres ont déjà caractérisé 


dans l'essence de lémongrass ; toutelois, cet aldéhyde n’y forme qu'une petite proportion, envi- 
ron 10 ‘/, du total des aldéhydes. 


Le citral se comporte à l'égard du bisullite tout autrement que le citriodoral. Si l’on agite 
1 partie de citral avec 2 parties de bisulfite et » parties d'eau, il se forme rapidement, avec élé- 
vation de température, la combinaison aldéhyde-bisulfitique en beaux cristaux, d’où la soude 
carbonatée déplace à froid le citral ; mais, que Ion abandonne à elle-même la préparation ou 
qu'on la porte pendant peu de temps à la température du bain-marie, le tout se résout en un 
liquide limpide, d'où l’alcali, même caustique et à l’ébullition, ne régénère plus l’aldéhyde. Ce fait 
s’explique, d’après Tiemann (5), par la transformation du dérivé bisulfitique en sel d’un véritable 
acide sulfonique. | 

IT. AUo-lémonal (licarhodal gauche de Barbier). — Ce troisième aldéhyde, auquel Barbier et 
Bouveault attribuent la semicarbazone fondant à 171% qu'ils ont obtenue, est contenu en grande 
quantité dans le produit huileux qui a échappé à l’action du bisulfite lors de la préparation du 
citral ou du citriodoral. 

. Pour l’extraire directement du mélange des aldéhydes, on opère comme pour l'extraction du 
citriodoral ; mais, après la prise en masse cristalline, on continue à agiter fortement. En raison de 
la chaleur dégagée par la formation du dérivé bisulfitique soluble du citriodoraldéhyde bisulfite, 
le citralbisullite se métamorphose en dérivé sulioné et le dérivé bisullitique de l’allo-lémonal, 
instable à cette température, se dédouble, en sorte quil suffit de séparer mécaniquement la couche 
huileuse d'aldéhyde et de la laver. { 

L'aldéhyde ainsi obtenu contient toujours une certaine proportion de l'alcool correspondant, 
probablement formé par l'action réduetrice de l'acide sulfureux à la température élevée atteinte 
pendant la préparation. Pour le purifier on reprend l'allo-lémonal par le double de son poids de 


bisullite et autant d eau glacée. Le dérivé bisulfitique cristallisé aussitôt formé est recueilli, lavé 
à l'alcool, etc. 


(1) Ann. d. Chem., 281, p. 19. 
(2) Berichte d. d. ch. G., 26 p. 2510. 
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L'allo-lémonal bout à 117-119° sous 12 millimètres de pression et à 232-235° à la pression or- 
dinaire. D à 20° — 0,9017. Indice de réfraction à 20° — 1,48306. 

La semicarbazone correspondante fond à 169°. Le dérivé 8-naphtocinchonique fond à 235°. 

L'allo-lémonal se comporte très particulièrement avec le bisullite. Lorsqu on l'agite avec ce 
réactif, dans les proportions précédemment indiquées pour les aldéhydes eoncomitants, la com 
binaison s'opère lentement et en dégageant relativement peu de chaleur. Si l’on chaufle la pré- 
paration vers 60°, tout l’aldéhyde se sépare, et si l’on maintient au bain-marie pendant assez 
longtemps, se réduit progressivement en allo-lémonol. 

L’allo lémonal est optiquement actif. 

Voici les caractères comparés des trois aldéhydes extraits par lPauteur de l’essence de lé- 
mongrass : 


Citriodoral Citral Allo-lémonal 

Point d'ébullition sous 12 millimètres. , . 109-1090 111-1190 1179-1190 
Point d'ébullition sous 560 millimètres . . 228 229 | 295-2270 233-2350 
Poids spécifique à 20° rente ts 0,588 0,9808 0,9017 
Indice de réfraction Nip) à 209 + . . 1,48938 1,48792 1,48306 
Pouvoir rotatoire 4,,, 100 millimètres . . = 0° de de 00. 
Point de fusion de la semicarbazone . -. . 1540 (brut) 1419 (brut) 1699 

» du dérivé Ê naphtocinchonique. . ,. 20/9 1970 2350 
Point d'ébullition du produit de conden- 

sation avec l’acétone CI3H200. . . . . 149-1599 143-1459 1579-1990 
Poids spécifique à 20°C dudit 2 0,8980 0,9037 0,9000 
Indicéide rétrachon dudit. . . . . . . 1,92003 1,22738 1,53150 
Point de fusion de sa semicarbazone . . . 194 à 1350 110-1129 142-1439 


Ces divers aldéhydes se transforment d'ailleurs aisément les uns dans les autres. Le citrio- 
doral et l'allo-lémonal se métamorphosent aisément en citral, la forme la plus stable, par 


ébullition avec de l'acide sulfurique au À Cette transformation peut même être provoquée par- 


tiellemeut par l'acide sulfureux, si l'on emploie pour faire la combinaison bisulfitique un excès 
de bisulfite récemment préparé. c’est-à-dire à 50 ‘/, environ de NaHSO* au lieu de 35 °/, environ 
que contient la solution commerciale. Cette circonstance explique les différents résultats aux- 
quels étaient arrivés les auteurs qui ont étudié l'essence de lémongrass. 

La transformation inverse, métamorphose partielle du citral en citriodoral et allo-lémonal, 
s'obtient par ébullition de l’aldéhyde avec une solution d’acétate de sodium ou d’autres réactifs 
alcalins analogues. 

En résumé, d’après Stiehle, l'essence de lémongrass serait constituée par : 

15 à 20 /, d'hydrocarbures 

40 à 5o ©}, de citriodoral (aldéhyde citriodorique de Dodge). 
25 à 30 0/, d’allo-lémonal (licarhodal gauche de Barbier). 

8 à 10 0/, de citral (géranial) de Tiemann et Semmler. 


L'auteur cherche à établir, dans la suite de son mémoire, des formules de constitution pour 
les trois aldéhydes de l'essence de lémongrass. Cette question, unité ou triplicité des aldéhydes du 
lémongrass, offre un intérêt à la fois d'ordre scientifique et judiciaire, en raison d'un procès pen- 
dant en Allemagne entre les fabricants de l'ionone, d’après Tiemann, et une autre maison qui 
vend uhe essence de violettes préparée en partant des aldéhydes de l'essence de lémongrass pré- 
tendus autres que le citral (‘). La place nous manque dans cette revue pour étudier cette ques- 
tion de constitution qui, d’ailleurs, paraît bien prématurée. i : 
Stiehle dit avoir vainement cherché la méthylhepténone et le géraniol parmi les constituants 
de l'essence de lémongrass. 
AL te De dre. MST Eee 
(1) D'après les résultats avancés par Stiehle, la maison Franz Fritzsche et Cie a pris un brevet fran- 
çais n° 279.210 du 95 juin 1898 pour un « Procédé de préparation et de séparation d aldéhydes de la 
forme CIH'SO, autres que le cilral ». ee ere 
Nous avons trouvé, dit le brevet, qu'on peut séparer ces divers aldéhydes en utilisant la façon diffé- 
rente dont ils se comportent en présence du bisulfite de soude. On procède de la façon suivante : On 
étend deux parties de solution de bisulfite de soude concentrée (50 ‘/,), avec deux parties d’eau et on 
y mélange une partie d'huile contenant des aldéhydes, d'huile de lémongrass par exemple. I se forme 
une combinaison solide avec le bisulfite. En refroidissant, exprimant et décomposant par un acide ou 
un alcali, on obtient un ensemble d’aldéhydes. Si l’on effectue ces réactions en présence de l'alcool 01 
de l’éther, cet ensemble varie, par suite d’influences isomérisantes de l'agent acide ou basique. 
La suite du brevet et le certificat d’addition du 2 septembre 1898, décrivent la séparation des al- 
déhydes, citral, citriodoral et allolémonal, basée sur les observations du mémoire de Stiehle, auquel le 
brevet se réfère d’ailleurs par anticipation. 
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Cette affirmation est formellement contestée par les chimistes de la maison Schimmel et Cie, 
Labbé et d’autres. 

O. Dœbner (!) considère l’aldéhyde de l'essence de lémongrass comme unique. En comparant 
les poids d'acide citryl-8-naphtocinchonique obtenus en partant du citral pur ou de 1 essence le 
lémongrass, il arrive à la conclusion que cette dernière contient 82 ‘Jo de citral el qu il ny existe 
pas une proportion appréciable d’un aldéhyde différent. Sur une réponse de Stiehle (#), l'auteur 
déclare avoir préparé le citriodoral et l'allolémonal exactement d'après les prescriptions du mé- 
noire que nous avons analysé plus haut. Or, le dérivé B-naphtocinchonique qu'il en obtient fondl 
exactement à 197-198", comme l'acide citryl $-naphtocinchonique. L allolémonal ne serait qu'un 
mélange de citral et de composés non-aldéhydes auxquels il devrait son pouvoir rotatoire. 

F. Tiemann, de son côté, a publié sur ce sujet une série d'importants mémoires (°). Stiehle 
ayant particulièrement insisté sur les caractères différentiels de ses trois aldéhydes à l'égard du 
bisullite, Tiemann reprend l'étude comparée des dérivés bisulfitiques des aldéhydes einnamique,. 
citral et citronellal. On sait depuis longtemps que beaucoup de composés organiques dont le 
groupement atomique contient une ou plusieurs doubles liaisons, fixent les éléments de l'acide 
sulfureux en donnant naissance à un acide sulfonique. Cette réaction est particulièrement nette 
avec les aldéhydes non saturés, comme l’aldéhyde crotonique, l'acroléine, etc. En 1891, Heus= 
ler (*) a étendu cette réaction à l'aldéhyde aromatique non saturé : C'H°.CH : GH.COH et montré 
que cet aldéhyde, l'aldéhyde cinnamique, donne d’abord, par agitation avec le bisulfite de sodium. 
le composé aldéhyde sulfite normal, peu soluble : 


OH 
CH. CH : CN. CH 


NSOENa 
lequel se dédouble, lorsqu'on le fait bouillir avec de l'eau, en aldéhyde libre et en combinaison 
sulfitique d'un acide hydrocinnamylaldéhydesulfonique : 
OH 7 0H 
0H CH CH”: CHK 
| SO'Na 


| 
SONa 

L'acide sulfonique est peu soluble dans l’eau et la soude carbonatée ne le décompose pas. Il 
faut employer l'alcali caustique pour remettre l’aldéhyde en liberté. 

Tiemann a éludié de plus près le mécanisme de cette réaction et montré que l'acide hydro- 
sulfonique s'obtient plus facilement, lorsqu’an lieu de bisulfite on fait usage de sulfitée neutre et 
qu'on neutralise l'alcali mis en liberté par l'acide carbonique ou l'acide acétique. Le meilleur 
moyen de préparer l’hydrosulfonate, dégagé de sa combinaison sulfitique, consiste à agiter l’al= 
déhyde cinnamique avec du sulfite neutre et du bicarbonate de sodium. 

Le citronellal se comporte à l'égard du bisullite d'une manière tout à fait analogue. Il fournit 
d'abord le dérivé aldéhyde-sullite normal, qui régénère l’aldéhyde sous l’action du sel de soude ; 
mais il sunit aussi avec ce réactif pour donner un dérivé hydrosullonique-aldéhyde sullite : : 


, OH 
CH! SO*Na), (one 

SONa 

et l’hydrosulfonate dégagé de sa combinaison sulltique : 
C'H'S(SOËNa). CON. 
composés d'où l'alcali carbonaté nt l'alcali caustique ne régénèrent plus l’aldéhyde primibif. 

La réaction est encore plus complexe avec le citral. ei, en dehors de la combinaison aldéhyde- 
sullite normale, Tiemann a réussi à isoler trois dérivés hydrosulfoniques. 

Le dérivé normal, peu soluble, se prépare au moyen de bisulfite à excès d'acide (bisulfite ré- 
cemment préparé et additionné au moment de l'emploi d’un peu d'acide acétique). Ce composé se 
détruit déjà partiellement dans l’eau tiède ; mais on peut le faire cristalliser dans le liquide mère 
où il à pris naissance où dans l'alcool méthylique légèrement acidulé. La soude carbonatée en 
régénère l'aldéhyde, mais jamais en totalité, car, dans toutes les manipulations, le citral-bisul- 
lite se transiorme en partie en un sel hydrosulfonique indécomposable. | 

Traité par l’eau bouillante, dans un courant de vapeur d’eau, le citral-bisulfite normal laisse 


distiller la moilié de l’aldéhyde, le reste se mélamorphosant, pour la majeure partie, en citral- 
dihydrodisulfonate de sodium stable : à 


». Ct. CH : CH. CH Le CIF, CH : CH, COH 


SO'Na 


on 
ATH CHC —= CH, COH + C'H!(SOSNa}. COH. 
ÊTi SO'Na 


(1) Berichte dd. 8h26. 41, p. 1888. — (9) Chem. Zty, 1898, p. 1086. — (3) Berichte dd. eh. 6, 36 
pp. 3278-3297-333/ et 39, p. ro7 et 115. — (4) Berichte d. d. chem. G., 24, p, 1805. | 


OR 7 OU 
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Ge sel est très soluble dans l’eau ; il ne régénère le citral ni par les alcalis carbonatés ni par 
la soude caustique. Comme il fixe aisément la phénylhydrazine, on peut conclure que le groupe 
aldéhydique fonctionnel y existe encore. ; 

Si l'on prépare l'aldéhyde-hydrosulfonate par la méthode indiquée plus haut pour l’aldéhyde 
cinnamique, c'est-à-dire si l'on agite le citral avee du sullite neutre, il se forme d'après l'équation : 
CH'5.COH + 2Na°80? + H°0 = C'HI(SONa). CON + 2NaOH, 
un citraldihydrosulfonate instable qui se différencie du précédent parce que la soude caustique 
en déplace intégralement le citral. La réaction ci-dessus étant réversible, il convient, durant la 
préparation, de neutraliser lalcali caustique formé par NaH.C0* ou par de l'acide aeétique, On 
peut aussi ajouter d'avance à la solution de sulfite neutre la dose de sel acide de bisullite nécessaire 
pour la neutralisation. On comprend, dès lors, que si l’on agite le citral avec une solution de bi-. 
sullite contenant du sel neutre, on oblienne toujours le citraldihydrosulfonate instable, l'alcali 
mis en liberté par la réaction donnant, avéc l'excès de bisullite, de nouveau sulfitée neutre qui 
agit comme tel avec le citral, Ce citral-dihydrosulionate instable n’est autre que le citriodoral- 
bisullite de sodium décrit autrefois par Dodge et obtenu en agitant l'essence de lémongrass avec 
du bisulfite de sodium commercial. Ce sel instable se métamorphose peu à peu, même à la tempé- 
rature ordinaire en la modification stable précédemment décrite, La transformation est rapide si 

l’on chauffe la liqueur. 

Le citral-dihydrodisulfonate de sodium instable donne une semi-carbazone avec la semi-car- 
bazide. L'auteur conclut de cette propriété que le groupe aldéhyde COH y existe également à 
l'état libre, et il explique l'isomérie du sel stable et du sel instable par une différence de structure 
qu'exprimeraient les formules suivantes : 


(DIE 
modification 1 HAE CAROHE CH CE 4 CR, COH 
dns dé 
modification I] (CH, CH: CH, CH°, CHR. CH, CH. COH 
dOSNa En in 


En agitant le citral-dihydrodisulfonate de sodium avee du citral en excès, cet aldéhyde est 
absorbé avee formation d'un citralmonohydrosulionate C'H'5(SO'Na)CON. Ce composé, traité par 
un hydrate alcalin, régénère également du citral. 

L'ensemble des réactions ci-dessus s'applique avec les mêmes résultats à toutes les prépara- 
tions de citral, quelle que soit leur origine ; en obtiendra indifféremment l'un ou l'autre des 
hvdrosulionates ou le citralsulfite de sodium normal, en partant du citral de l'essence de lémon: 
grass où du citral obtenu par oxydation du géraniol. D'autre part, l'auteur a comparé le eitral 
régénéré des mono et dihydrosulionates instables avec celui obtenu de la combinaison aldéhyde- 
bisulfitique normale. L'identité de ces produits ressort à l'évidence du tableau suivant : 

Citral régénéré de la |Citral régénéré du citral 
combinaison bisulfitique|  dihydrodisulfonate 


normale de sodium instable 
Point d'ébullition sous 20 millimètres de mercure. . , . 117 À 1209 115 à 120° 
POMRARMAMMRNMEÉ On À Lo 1. 6 6 à. 21 9,8890 9,8894 
D D El ip en en es € le 1,4584 14881 
Point de fusion de l'acide éitryl 8 naphtocinchonique . , 199 à 2009 199 À 200° 
Point de fusion de la rater ae D'EUROS TR RE CO 1350 1350 
Point de fusion de la semicarbazone cristallisée . . . 1710 DATE 


Relativement à la recherche du citral et à son dosage approché par l'intermédiaire de l'acide 
citryl-8-naphtocinchonique, F, Tiemann communique les observations suivantes (°) ; 

Pour former cette combinaison, on fait agir sur l'essence ou les fractions contenant le citral, 
l'acide pyruvique et la 8-naphtylamine ; mais la réaction n'est bien nette qu'à la condition qu'il 
y ait en présence un excès de citral. Dans le cas contraire, il se forme par un processus aeces- 
soire de l'acide méthyl-8-naphtocinchonique fondant à 310°, Ce composé est moins soluble dans 
l'alcool que l'acide citryl-8-naphtocinchonique (point de fusion 200-201°). APRES 

La condensation du citral avec l'acide eyanacétique donne naissance à un acide citralidène- 
cyanacétique : 
.  UAZ 


; C'H'5, CH: C 
NCOOH 


(x) Tbid., 31, p. 3324). 
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composé bien cristallisé, fondant à 122°, qui se prète aussi à la recherche el au dosage approché 
du citral. 

La semicarbazone du citral a souvent été proposée comme combinaison signalétique de lal- 
déhyde. On sait que dans la réaction de la semicarbazide sur cet aldéhyde, il se forme toujours 
un mélange de semicarbazones dont la séparation est fort délicate. Barbier et Bouveault (!) 
pensent avoir séparé ce mélange en trois semicarbazones fondant respectivement à 135°, 160o° et 
171° qu'ils estimaient d’abord correspondre à autant de citrals isomères de structure. Plus tard 
ils ont envisagé la semicarbazone fondant à 160o° comme un mélange, et admis que les semicarba- 
zones fondant à 135° et 171° dérivent de deux citrals stéréo-isomériques. 

En modifiant le procédé de préparation de la semicarbazone, en faisant agir sur le citral le 
chlorhydrate de semicarbazide en solution acétique, sans addition d’acétate de sodium, G. Lemme 
‘a obtenu une première cristallisation abondante de semicarbazone fondant à 164°. Du liquide- 
mère s’est séparée la semicarbazone en feuillets fondant à 171°. Le mélange de ces deux corps 
fond à 135°. Comme d’ailleurs on réussit toujours, en partant de cette dernière combinaison, à 
obtenir la semicarbazone fusible à 171°, Tiemann se range à l'opinion que l’action de la semicar- 
bazide sur le citral donne toujours naissance aux deux semicarbazones fondant à 164 et 1712. I 
a appliqué ces réactions (action de l'acide cyanacétique et de la semicarbazide) au citral de Pes- 
sence de lémongrass et à celui obtenu par oxydation du linalol ou du géraniol. De Pidentité des 
produits obtenus il conclut à l'identité du citral de toute origine. 

Les faits suivants le conduisent cependant à admettre comme probable l'existence de deux 
formes stéréo-isomériques du citral : 

Lorsqu'on met en suspension dans l'eau le dérivé citral-sullite de sodium normal, qu’on ajoute 
du sel de soude et qu’on agite vivement avec de l’éther, la moitié environ du citral est extrait 
par ce solvant (fraction a). On déplace le reste par addition de soude caustique et extrait égale- 
ment à l’éther (fraction b). Les deux fractions offrent les mêmes propriétés physiques ; mais la 
fraction a n'engendre avec la semicarbazide qu'une seule semicarbazone, celle fondant à 164°. La 
fraction b donne le mélange des deux semi-carbazones à point de fusion 164 et 171°, c'est-à-dire 
des préparations à points de fusion variant de 135° jusqu’à 1712. 

De même, avec la fraction a, Tiemann obtient un acide citralidènecyanacétique unique, fon— 
dant à 122°. Du produit de la fraction b il a pu isoler, à côté de ce même composé, de petites 
quantités d’un acide fondant à 8o° C. 

Le même auteur (?) a étudié l’action des réactifs alcalins ou acides sur le citral, dans le but de 
déplacer la double liaison de la molécule et de réaliser ainsi des isomères de structure. 

La potasse alcoolique résinilie complètement le citral. L’ébullition avec les carbonates alca= 
lins l’hydrolyse, comme l’a montré Verley, et le dédouble en méthylhepténone et aldéhyde acé- 
tique. En agitant le citral pendant une heure avec de la soude caustique à 5 ?/,. l'auteur a ob- 
tenu un produit formé d'environ 23 °/, de substances résineuses et 77 ?/, de citral n'ayant subi 
aucune modification. 

On sait depuis longtemps que les agents acides attaquent profondément le citral en donnant du 
eymène comme ultime produit ; les états intermédiaires ne sont pas connus. On pouvait suppo- 
ser que, par une transposition de la double liaison, analogue à celle qui se produit dans la mé- 
tamorphose du linalol en géraniol sous l’action de l’anhydride acétique, on arriverait à l’isomère 
de structure cherché. 

Tiemann a fait agir, dans les conditions les plus variées, l'acide sulfureux, l'acide sulfurique 
au dixième, le mélange chromique. Dans toutes ces réactions il s’est formé du cymène avec des 
proportions plus ou moins fortes de résines : mais l’aldéhyde échappé à la décomposition pro= 
fonde n'a jamais montré trace d’isomérisation ; on l’a toujours caractérisé comme citral par son 
dérivé citryl-B-naphtocinchonique fondant à 199-200° et par l'acide citralidènecyanacétique fon- 
dant à 122°. er 
: Pour doser le citral dans l’essence de lémongrass, Tiemann donne la préférence aux méthodes 
indirectes ; il fixe l’aldéhyde en le transformant soit en dérivé bisulfitique normal, soit en citral- 
dihydrodisulionate de sodium instable, soit encore en citralidènecyanacétate de sodium. Il enlève 
par battage ou lavage à l’éther tous les non-aldéhydes qu’il pèse après évaporation du solvant. 
La différence donne le citral. ; 

La méthode est critiquable, car il paraît certain que, si l'essence de lémongrass ne contient 
qu'un citral, celui-ci n’est cependant pas le seul aldéhyde présent. 

Labbé (°) a, de son côté, étudié l'essence de lémongrass, et en a isolé par l'intermédiaire des 
combinaisons aldéhydes-bisulfite de baryum, de 7 à 8 °/, de citronellal et de 76 à 77 ‘/, de citral: 
Parmi les non-aldéhydes concomitants, il a caractérisé de petites proportions de méthylhepté- 
none et de géraniol, ainsi que de deux acides gras : l’acide capronique (hexylique normal 

L 


(1) Monit. Scient. — fa) Ibid. 33) p, 107 — (3) Bulletin Soc. chim., IX, 2r, p, 77 et 159. 


n 
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CH*.CH.CH.CHE.CH.COOH) et l'acide caprinique (déey lique normal C'H?°0?) qui existent 
vraisemblablement dans l'essence sous forme d’éthers du géranyle. 

Enfin Flatau ("), ayant préparé du citral par oxydation du géraniol pur, montre que cet 
aldéhyde fournit avec la semi-carbazide un mélange de semi- carbazones comme l’aldéhyde extrait 
de l'essence de lémongrass. Or, il est peu vraisemblable que le citral ainsi préparé soit un mélange. 

Dans son dernier bulletin semestriel (avril 1899), la maison Schimmel et Cie publie les résul- 
tats obtenus dans son laboratoire en comparant : 

a) L’aldéhyde isolé de l'essence de lémongrass par l'intermédiaire de la combinaison bisulfi- 
tique normale, obtenue en agitant l'essence avec du bisulfite acidulé et décomposant la combinai- 
son par le sel de soude. 

b) L’aldéhyde séparé par la soude caustique du citral-dihydrodisulionate de sodium instable, 
formé par agitation de l'essence avec du sullite neutre et du bicarbonate de sodium. 

L’ identité des deux préparations n’est pas douteuse, comme le prouve le tableau suivant : 


Préparation & Préparation b 
Fan ain nets RE 2 
Point d’ébullition sous r2 millimètres . . . . . . . . 110 à 1110 110 à 1119 
DOUDOU ICE DS DL, 0e He nl, à ne eo: = 50 
DO MAR IEACHONNR 70 | 4. ,  - , . «Us … 1,49010 1,4901 
Poids msn DAROER ct: PT 10 TON CON CUT 0,8992 0,8930 
Dérivé $ naphtocinchonique p. MORE CRIE US 200 à 201° 200 à 2019 


Les auteurs n'ont pu extraire de l'essence aucun aldéhyde optiquement actif; mais ils ont pu 
en isoler de petites quantités, moins de 1 °/, d'aldéhydes de la série grasse, probablement l’aldé- 
hyde décylique (caprinique), caractérisé par le point de fusion, 31°, de l'acide correspondant ob- 
tenu par oxy dation du mélange de ces aldéhydes et des homologues inférieurs de l’aldéhyde dé- 
cylique. 

La présence de méthylhepténone, déjà décelée par l'odeur, est facile à mettre en évidence en 
agitant avec du bisullite les produits to avant 180°. La méthylhepténone isolée de la com- 
binaison bisulfitique offrait les caractères suivants : 

PAU dEBMENOMU NU": .  , , .. 2730 Rp) AAC RE AE IN 43600 
ROIS DÉCIQUER ARTE NN 0. . 0,555 GDS 0e ER ER SE "00 

Point de fusion de la semi-carbazone : 136 à 137° C. 

La teneur en méthylhepténone de l'essence de lémongrass varie entre 1 el 2 !/,. 

Les auteurs qui, depuis plusieurs années, ont extrait des résidus de préparation du citral de 
srandes quantités de géraniol, ont voulu s'assurer que cet alcool préexiste dans l'essence et n’est 
pas produit, au cours ‘de tr aitement, sous l’action réductrice du bisulfite. À cet effet ils ont fait 
digérer pendant quelques heures. au bain-marie, l'essence de lémongrass avec de l’anhydride 
benzoïque : ils ont éliminé par un courant de vapeur d'eau les corps légers (citral, hydrocar- 
bures, ete.), et du résidu non entrainable ils ont isolé, par saponilication à la soude alcoolique, 
l'alcool régénéré de l’éther benzoïque. Le géraniol obtenu, purilié par rectification, cristallisation 
de sa combinaison avec le chlorure de calcium, etc., a été identifié comme suit : 

Pomébulition nu. 07. : “229 À 2309 MOTTE. pis Me ele OM El 147665 
Poids spécifique ation.  — .: … : 0,8808 CS LS NE ND PU AC + 00 
Point de fusion du diphényluréthane, 82°. 

La teneur en géraniol de l'essence de lémongrass varie de 4 à 6 ?/, ; il semble qu'il y ait de 
plus un peu de géraniol à à l'état d’éthers. 

Les travaux que nous venons de résumer sur la question si controversée de lunité ou non 
de l’aldéhyde de l'essence de lémongrass paraissent avoir fourni la preuve que celle-ci ne con 
tient, comme aldéhyde en C''H!*O, que le citral déjà connu, au moins en proportion tout à fait 
dominante. Les affirmations contraires de plusieurs savants, basées sur des travaux plus anciens, 
s’expliquent par la complexité des réactions entre le citral et le bisulfite. Qualitativement et 
quantativement, ces réactions sont modifiées par la composition du bisullite de sodium employé 
et par la chaleur dégagée pendant la réaction, c'est-à-dire : conditions de température exté- 
rieure, masse des produits mis en réaction, battage plus ou moins énergique du mélange, elc. 

Si l'essence de lémongrass (de même que l'essence de citron), contient d'autres aldéhydes, isO- 
mères de structures ou stéréo-isomère du citral, ceux-ci ne peuvent s’y trouver qu’en proportion 
minime. Ni le citriodoral de Dodge, ni lallo- lémonal de Stiehle ou le lémonal de Barbier ne re- 
présentent l'individu chimique différent du citral. Celui-ci pourrait peut-être se trouver dans le 
dérivé cyanacétique signalé par Tiemann. De nouvelles recherches Mot ce PU 

A suivre 
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SUCRE 
Détermination des méthyrlpentosanes: 


Par M. J. Votocek. 
(Zuëh. Ind. in Bühmén, 1899, p. 220.) 


Les travaux de Tollens et de sés élèves ont montré que les pentosanes, anhydrides des pentoses, et 
qui avaient été étudiés sous le nom dé matières pectiques et de gommes, sont très répandus dans la na- 


ture ; il n’est done pas étonnant que l'attention ait été attirée sur le rôle des pentoses et des pentosanes 


en physiologie végélale ; pour cela, on dose les pentosanes non seulement sur la plante totale, mais en= 
core à diverses phases du développement dans une même espèce de plante. I faut réunir d'abord ur 
grand nombre des résultats numériques, et la station expérimentale de Prague s’est occupée des bette- 
r'aves. 

A côté des pentosanes, dont la formule générale est : 


CE 
CH* — CH  — C 
| (| xH 
OH  \on | 
: RE ; - NE RAR SITUÉ Z 
On trouve aussi dans la nature des dérivés méthylés : CH° — CH — pb — Le 
ou (ok 


notamment sous forme de glucosides, mais parfois aussi à l’état d’anhydrides ou de méthylpentosanes 
(Tollens). Les méthylpentoses ou méthylpentosanes ont d’abord été considérés comme moins importants, 


parce qu'on n'avait, pour eux, aucun procédé de dosage précis. Chalmot seul a étudié une méthode co=. 


lorimétrique qualitative qui lui a permis de déceler les méthylpentosanes dans un grand nombre de 
graines. 

J'ai cherché à trouver une méthode quantitative pour les méthylpentosanes, méthode qui devait être 
applicable aussi en présence des pentoses ; j'ai trouvé qu'en distillant avec de l'acide HCI à 12 °/,, 
comme l'indiquait Tollens, un mélange de pentosanes et de méthylpentosanes, on obtenait dans le 
distillat un mélange de furfurol (environ 50 ?/;,) et de à-méthylfurfurol, environ 40 °/,;. Ces dérivés al- 
déhydiques peuvent être dosés à l’état de combinaison insoluble avec la phloroglucine ; on peut utiliser 
aussi la manière dont ces dérivés se comportent avec ces acétates d’amines aromatiques, notamment 
aniline et xylidine. 

Condensation du méthylfurfurol avec la phloroglucine. — En présence d'acide HCI à r° °/,, on obtient 
un méthylfurolphloroglucide, d'abord einabre, et qui devient jaune par suite des lavages, et dont La 
composition déduite de l'analyse élémentaire répond à : 


4 GSHCO? + 3 CHIO® — 9 JO 
ou 7 CH$O® + 6 CUJLCO! — 3 H20 


Le produit cinabre initial non lavé contient de l'acide chlorhydrique, ou bien constitue un chlorure 

analogue à la phloroglucine trichlorée de Hesse. L'eau enlève la totalité du chlore à l’état de HCI. 
phloroglucine lavée, au contact d'HCI concentré, devient de nouveau rouge, en reformant le produit 

chloré. 

Le méthylfurolphloroglucide contient des hydroxyles libres, car le chlorure de benzoyle fournit avec 
lui un dérivé benzoylé. 

Le méthylfurolphloroglucide doit ètre desséché dans un courant d'hydrogène, car il s’oxyde aisément 
à l'air, ce que l’on peut constater soit par la pesée, soit par l’analyse organique. 

Les proportions relatives de méthylfurfurol et de phloroglucine ont été étudiées. Pour 500 centimètres 
cubes HO à 12 °/;; une durée de contact de 24 à 48 heures, et une quantité de phloroglucine hydratée 
égale à peu près au triple du poids de méthylfurfurol, on a trouvé : 


Milligrammes Milligrammes |’ parle aléhyde Milligrammes Milligrammes |! P node Ph 
méthylHurol phloroglucide sonne méthylfurol hloroglucid A 
: ë comme produit hd: phloroglucide | somme produit 
50 “NT NES TER 90 1,900 190 . SPA 286,4 1,909 
LAC VES CR 90 1,80 1904. rent 335,4 1,916 
2 à 199.7 1,062 290 se Lo do 429,9 1,910 
HMS à 189,5 1,855 PRE 486,3 1,945 


On peut, d’après ces chiffres, construire une courbe qui permettra de calculer la quantité de méthyl- 
pentose d’après le poids de phloroglucine obtenu. 
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Dosage des méthylpentoses seuls. — On a opéré les essais avec le rhamnose, en employant la métho le 
de Chalmot-Tollens. Des poids connus de rhamnose cristallisé — or — + 8,15 à 209, — sont introduits 


avec 100 centimètres cubes HCI à 12 ©/, dans un ballon de 250 centimètres cubes, et on distille au bain 
d’alliage fusible, en remplaçant chaque 30 centimètres cubes de distillat par une égale quantité de HCI 
à 1% /,. Une fois qu'on a recueilli 4oo centimètres cubes, environ, le liquide ne donne plus de réaction 
à la phloroglucine. On complète à 500 centimètres cubes, et à oo centimètres cubes du liquide on 
ajoute de la phloroglucine pulvérisée, on filtre à la trompe sur papier, puis, après lavage, le filtre placé 
dans un verre de montre est séché par un courant d'hydrogène à rr0°, Le précipité doit conserver une 
teinte jaune clair. 
Pour le rhamnose comme pour le pentose, la quantité de méthylfurfurol obtenu dépend de la concen- 
tation de la solution sucrée ; des expériences faites, on déduit les nombres suivants qui permettent la 
construction d’une courbe. 


Poids de rhamnose Poids de rhamnose 


“ -lurfnr 0 f ni s lfurfur (0 ni 
auhydre Méthylfurfurol 0/, fourni anhydre Méthylfurfurol 0/, fourni 
0,9877 gramme 39,8 0/y 1,3916 gramme 35,1 0/0 
0,6180 » 39,6 » | 1,80/8 » 31 D 
0,0186 » 39,6 » 1,90/48 » 30» 
0,9115 » OT 


En opérant sur du rhamnose cristallisé pur, en poids connu, r gramme par exemple, et en calculant, 
d’après Le poids de phloroglucide de la courbe précédente, la quantité de rhamnose employée, on re- 
trouve 0,98, c'est-à-dire à 2 ‘/, près le poids réel. 

Dosage des méthylpentoses en présence de pentoses. — Dans le cas d’un mélange de pentoses et de 
méthylpentoses, on obtient un mélange de méthylfurolphloroglucide et de furfurolphloroglucide ; le 
premier est plus soluble dans l'alcool, mais on ne peut néanmoins arriver à une séparation satisfai- 
sante. 

On a d’abord vérilié que le furfurol phloroglucide n’est soluble dans l'alcool que d’une quantité très 
faible, en comparant la valeur du rapport glucide à aldéhyde, obtenu soit en lavant le phloroglucide 
à l’eau seulement, soit à l'alcool. 

D'autre part, si l’on précipite par la phloroglucine, en solution dans l'acide HCI à r2 /,, des mélanges 
en proportions connues de furfurol et de méthylfurfurol, et que le phloroglucide lavé soit épuisé à 
l'alcool froid, on ne trouve aucune relation entre le poids du résidu et celui du furfurol employé, et il 
semble qu’on ait affaire à autre chose qu'un mélange ; en effet, si on mélange artificiellement du furol 
phloroglucide et du méthylfurolglucide, on dissout très vite à l’alcool le dernier, tandis que le premier 
reste à peu près intégralement ; il n'en est pas de même quand la précipitation par la phloroglucine a 
eu lieu dans un mélange de furol et de méthylfurol. 

D'autre part, le résidu de l'extraction alcoolique du mélange se dissout en brun foncé dans la potasse, 
tandis que le furolphloroglucide, seul, donne une solution presque incolore. On peut donc penser qu’il 
y à une combinaison unique, le furfurol et le méthylfurfurol entrant tous deux dans le même produit 
de condensation. 

Enfin, si la réaction restait la mème avec le mélange des deux aldéhydes, on devrait trouver comme 
poids de phloroglucide la somme des poids que fourniraient le furol et le méthylfurfurol supposés 
seuls ; or, les nombres trouvés directement sont inférieurs à ceux donnés, el inférieurs constamment, 
ce qui indique bien qu'il ne s’agit point d'erreur d'expérience. 

Si l’on désigne par 100 la somme théorique des poids des deux phloroglucides, on trouve par expé- 
rience directe avec un mélange des deux furfurols : 

No r No 2 No 5 N° 4 N°5 No 6 No r N°5 N° 9 No”ro 
9739 9737 9 ,9 97,8 96,2 95,4 95,7 96,1 95,9 906,9 

En moyenne. on a donc 97,64 °/, de la somme théorique, et, par suite, en multipliant par 1.024 le poids 
du phloroglucide mixte trouvé, on aura d’une manière assez rapprochée la quantité de phloroglucide 
qu'on aurait obtenue en opérant séparément sur le même poids de furol el de méthylfurol entrés dans 
le mélange. 

Ne pouvant séparer les deux phloroglucides, j'ai déterminé en bloc le poids du mélange, el dosé le 
furfurol par voie colorimétrique sur un autre échantillon du distillat. 

Chalmot a indiqué l’emploi de l’acétate d’aniline ; il faut que la solution de furfurol contienne à peu 
près 5 v/, d'acide acétique, et point d'acides minéraux ; on la mélange à volume égal avec une solution 
de 1 ©/, d’aniline dans l'alcool à 96 ?/,. On obtient l'égalité de teinte, par rapport à une solution titrée 
de furfurol, en opérant par dilution. 

Au contraire, Schift préfère la xylidine, ou du moins la partie de la xylidine commerciale qui passe 
à la distillation entre 08 et 219°. 

Enfin Chalmot opère une double distillation, c’est-à-dire que le liquide fortement chlorhydrique, ré- 
sultant directement de l’action de HCI sur la substance, est neutralisé par Na?C0* et l’acétate de soude, 
puis distillé de nouveau de manière à contenir environ 5 °/, acide acétique. ; 

Comme en faisant plusieurs distillations, surtout avec des doses de furfurol un peu fortes, il y a «les 
pertes, j’emploie le procédé suivant qui exige une seule distillation. 

Le distillat brut étendu à 500 centimètres cubes, on prend r0o centimètres cubes qu'on met dans un 
verre haut et étroit couvert par un verre de montre, et on neutralise peu à peu au carbonate de soude, 
puis on ajoute quelques gouttes de soude pour avoir une réaction faiblement alcaline ; où verse alors 
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de l'acide acétique de manière à en avoir juste 5 ?/, après dilution à un volume connu. La neutralisa- 

tion fait disparaitre la teinte rosée initiale du distillat, On utilise une solution normale de furfurol 
es 2 UE : PL ES : / %aleool à a 

à 1/10" dans l'acide acétique à 5 ?/,, et une solution de xylidine à r °/, dans l’alcool à 96°, À un vo- 

lume de solution de xylidine on ajoute un même volume de solution à titrer, el on procède de même 


pour la solution titrée de farfurol. On compare les teintes avec un colorimètre. La couleur jaune pâle” 


que donne le méthylfurfurol avec la xylidine ne gène pas, surtout en employant la lumière du gaz. 
Lès dosages colorimétriques ont donné : 


| 
Furfurol seul | Furfurol seul 
Poids employé Trouvé Poids employé Trouvé 
en milligrammes en milligrammes 
CR LPS RE EE Lee 
9,77 5,75 = 99 _‘/ _2,9 2 CT 
0,99 0,097 E=MOI) > 295,7 54,5 = 007.8 
1,10 TOR RL » 


MÉLANGES DE FURFCROLCET DE MÉTHYLFURFUROL 


Furfurol employé] Méthylfurfurol | Furfurol trouvé [Furfurol employé! Méthylurfurol Furturol trouvé 


SE A de © 2,99 9,2 —=1g4,9 0/0) 6,69. . . . . 5,20 6,50 — 97,2 2/9 
LÉ A PRE LS {1 5 01-00 0 INT LE CSN 11,21 120 =N000 Me 
DIV LO UNS 22 2.9 10,13 ==2100 00% D 09 CS CE 25,40 2,05 = 02,3 » 
11,15 (22 essai) . 5,9 11,69 = 101,9 » 


Dans la dernière série, même avec un grand excès de méthylfurfurol, l'erreur maxima est de t ro !/, 
et ces erreurs pourraient être fortement diminuées en prenant la moyenne d’un nombre d'expériences 
plus grand. Cela représente pour les produits végétaux, les plus riches en pentosanes, un écart maximum 
de 1,5 °/, sauf pour la gomme de cerisier. 

La méthode indiquée ne convient pas pour déceler des traces de méthylpentosanes. 

Pour trouver les très petites quantités de méthylpentosanes existant dans les graines de betteraves, 
on en a distillé plusieurs kilogrammes avec HCI à 1° °/,. Les distillats neutralisés par CaC0* sont ad- 
ditionnés de sel et redistillés. Après 4 distillations successives, on obtient une huile jaune pâle, que l’on 
sèche sur CaCL? et que l’on fractionne. La plus grande partie est du furfurol ; une fraction faible passe 
entre 162 et 184°, et, par redistillation avec HCI à 12 ?/, et traitement à la phloroglucine, donne une 
combinaison, d'abord rouge, puis brun chocolat, comme cela arrive avec les mélanges de méthylfurfurol 
et de furfurol. à 

On peut donc considérer comme très vraisemblable la présence de méthylpentosanes dans la graine 
de betteraves. 

D'ailleurs Andrlik a obtenu d’une mélasse, par le traitement à HCI, en dehors du furfurol, une autre 
aldéhyde se combinant aussi à la phloroglucine, mais de molécule plus complexe. 


Sur le rôle physiologique des furfuroïdes dans la betterave. 


Par M. Stoklasa. 


(Zuck, Ind. in Bôühimen, 1899, 291.) 


Tollens et Stift ont montré que la betterave contenait des pentoses et des pentosanes; la littérature 
relative à l'isolement de ces corps de la betterave comprend déjà un assez grand nombre de travaux. 

Scheibler (Deutsche Zuckerind., 23-288) a obtenu, au moyen de l’acide arabique de la betterave, lara- 
binose-l. 

. Par hydrolyse de la pectine de betterave et du marc, Wheeler, Tollens, Allen et Weisherg (Deutsche 
Zucherind , 39-848, 40-1033, 21-3925) ont obtenu de l’arabinose. 

ÆE. v. Lippmann a extrait d'une gomme contenue dans des betteraves incomplètement mûres de Para- 
binose et du galactose, et appelé l'attention sur la présence simultanée de dérivés de ces deux sucres 
(Deutsche Zuckerind., 21-325). 

Ulik, Wohl et Niessen (D. Z., 1889) ont isolé l’arabane des cossettes épuisées, et ces recherches prou- 
vent que l’arabane est très répandu dans les tissus de la betterave. : 

Tollens et Flint (Berichte, 95, 2912) ont trouvé le xylane dans les parties ligneuses des cellules, et 
Schulze (Zeit. für phys. Ch., 1892) a constaté dans les membranes cellulaires la présence simultanée du 
xylane et de l'arabane. 

Quant aux composés pectiques, ils paraissent un mélange de galactosane, d’arabane, et, par hydrolyse, 
fournissent du galactose, de l’arabinose et des acides très voisins de l'acide glyconique. 

Herzield (Zeitsch. für phys. Ch., XIV) étudie les composés pectiques et trouve que l’acide parapectiqué 
de Mogyre donne 14,2 °/, de furfurol ; on peut admettre d’ailleurs que tous les composés pectiques de 


» 
thés ils ob. 
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la betterave donnent du furfurol en quantité plus ou moins grande, mais sans que l’on sache nettement 
la forme sous laquelle ces composés existent dans la racine. 

La composition de la cellulose qui forme les parois des cellules végétales n’est pas non plus connue 
exactement. La cellulose ordinaire, celle du coton, par exemple, donne du glucose par hydrolyse et peut 
ètre considérée comme un anhydride polymérisé d’un sucre (C°H 100)", z 

Les celluloses que l’on trouve dans les tissus de la belterave donnent, outre le glucose, du mannose 
et du xylose el sont probablement des mélanges d'anhydrides polymérisés ou des combinaisons de ces 
anhydrides. 

Schulze, dans une série de mémoires, a montré que dans les membranes cellulaires certaines portions 
fournissaient avec des acides minéraux très étendus du galactose, du mannose, xylose el arabinose, et 
il a donné à ces matières moins résistantes le nom d’hémi-celluloses : les galactane, arabane, xylane, 
mannane et analogues appartiennent à cette catégorie, ainsi que les substances désignées sous le nom 
d'amyloïdes (Winerstein, Z. phys., Chem., 17-353.) 

Il existe d'ailleurs plusieurs variétés de ces corps, hexosanes ou pentosanes. Les variétés insolubles 
dans les alcalis très étendus portent le préfixe para : ainsi le mannane et le paramannane existent dans 
le ligneux de la betterave à la deuxième année de végétation. 

D’après Scheiller, le dextrane est une des substances initiales du protoplasma dans la betterave, et 
apparaît sous forme de gouttelettes dans les racines non mûres ; quant aux autres hémi-celluloses, il 
est très difficile, sinon impossible, de savoir sous quelle forme ils existent ; le travail de Votcek (voir 
l’article précédent) montre la présence de méthylpentosanes dans les graines de betterave, et il est pro- 
bable que ces mêmes corps se montrent aussi dans la betterave. 

A côté des furfuroïdes proprement dits, il y à encore des hydrates de carbone qui, par l'acide HCI à 
12 °/, et dans certaines conditions indiquées par Tollens et Krüger, fournissent du furfurol. Ainsi le 
saccharose donne du furfurol, soit 5,5 à 290 milligrammes pour r à roo grammes de sucre (Andrlik). Nous 
avons obtenu pour 100 grammes de glucose pur 222 milligrammes de furfurol ; de même une action 
prolongée sur le galactose, aussi bien que l’amidon donne un peu de furfurol. 

Parmi les matières azolées, la nucléine et les acides nucléiniques se comportent de même. 

IL y a donc dans la betterave un grand nombre de substances capables de donner du furfurol, et par 
conséquent les quantités de pentosanes calculées d’après le poids de phloroglucide recueilli ne sont pas 
absolument exactes. On peut cependant considérer comme à peu près comparatifs les dosages ainsi ef- 
fectués. 

On a employé le furfurolphloroglucide comme dosage, et on a opéré toujou:s sur des quantités de 
substance finement pulvérisée capables de donner 0,2 à 0,5 de ce phloroglucide. 

Quantités de furfurol à diverses périodes de la végétation. 


MRRINESESANS ESA MU Le . |, 1,15 0/,lurlurol de la matière sèche. 
160 FRS EE OR RE 0,00403 gr. furfurol, 


Le testa seul fournit 10,24 /, de furfurol, soil 18,85 °/, de pentosanes de la matière sèche. 


1'© PÉRIODE APRÈS 9 JOURS DE VÉGÉTATION 


100 jeunes plantes contiennent: . . . . 0,340 gramme matière sèche, 
CR ds ner lé 0 0,008) » furfurol ou 2,51 0/4. 
2® PÉRIODE APRÈS 10 JOURS 
100 jeunes plantes contiennent : . , . . 0,220 gramme matière sèche. 
Rs ee ve 0,0097 »  furfurol soit 4,27 0/0. 
3° PÉRIODE APRÈS 30 JOURS 
Sur 100 plantes, les feuilles et côles pèsent 8,80 grammes malière sèche. 
EÙ CONS ONE 0,4940 » furfurol soit 5,62 0/9. 
ou pentosanes 9,59 » 
léSAACINES DES. 2 2 0, 1,49 » 
GÉRCONIENNENTE SN, LU 0 0. 0,0741 » furfurol ou 4,97 » 
ou pentosanes 8,37 » 


4° PÉRIODE APRÈS 6o JOURS 


On a fait le dosage sur les betteraves fraichement arrachées el en broyant finement l'échantillon 
moyen. On opère sur une belterave. 


Nervures et côtes, . . . . 153 grammes brut 0,4 grammes matière sèches 
HÉQUÉSS SAC RE 97 » 10,8 » 
LOTS} PORTER SN ARR 7 » 12,3 » 


Comme furfurol, rapporté à la matière sèche : 


Nervures et côtes. ,. . . . 6,33 0/, — 1,291 gramme, 
ICE A RS 5558 —: 0,642 » 
ACIDE TUE sure 1,53 » == 0,991 » 


6g4° Livraison, — %° Série, — Octobre 1599. 01 
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134 
5e PÉRIODE DE 190 JOURS 
PTS Furfurol de la matière sèche 
Brut | Matière Seche no 
en poids 0), 
Nervures”el COLES OR PRE RE 236,6 30 1,719 5,98 9/5 
PÉUIUES ui EE SIMON PMP TER É 189,3 38,3 1,971 9,12 » 
Rabinb.s: - fe Lente RENE PURES 693,5 128,0 4,540 3,68 » 


Ge PÉRIODE, 170 JOURS. FIN DE LA VÉGÉTATION 


Les feuilles ont beaucoup de jaunés, ét on a comparé les teneurs en furfurol des feuilles vertés et 
jaunes. : 2 
| Feuilles vertes Feuilles jaunes 
Matière sèche des nervures ét tigés. . . : . . . . . . : . 5,37 0/5 6,61 °/, 

CBS FOURS CE OMR SR, © S COOO 338 » 


On voit d’après cela que le taux de pentosanes augmente très vite, puisque 100 graines sans testa 
en contiennent seulement 2,3 °/, (4 milligrammes de furfurol), et qu'après 5 jours le même nombre 
de jeunes plants en fournit 8,5 millig. soit plus du double. ss 

On a fait divers essais sur les quantités de furfurol fournies par les matières solubles de la betterave ; 
ces matières doivent être surtout des pentoses, c’est-à-dire du xylose et de l'arabinose. Comme il a été 
dit plus haut, les résultats ne sont pas absolus, à cause de la présence d’autres matières solubles ca- 
pables de fournir du furfurol, mais en petite quantité par rapport au furfurol fourni par les vrais fur- 
furoïdes. ‘ 

Pour cela, on fait digérer avec de l’eau 10 à 20 grammes de la matière bien divisée, et on complète à 
500 centimètres cubes ; 250 centimètres cubes sont évaporés à sec et, sur le résidu, on dose le furfurol,. 


Furfurol °/, | Furfurol / Furfurol /6 | Furfurol 0 
…- 10 a4:> û 
de la matière total de la matière total 
sèche dissoute sèche dissoute 
Graines sans testa . . 0,73 Jo 62,4 0/o Belteraves de 120 jours. 
Jeunes plantes de 5 jonrs 1,02 » 64,9 » Feuilles sans nervures 5,04 0/5 39.84 1/0 
— de 10 jours Ratines CEE 0,52 D 14,10 » 
Cotyledons verts. . . 2,63 » 66,9 » Betteraves de 170 jours . 4 
RACINES SRE LE 10,6 » Feuilles sans nervures 0,92 » 15,60 » 


On voit d’après cela que la proportion relative dé furfuroïdés solubles va en décroissant d’une ma- 
nière continue à mesure que la durée de végétation augmente et que la richesse absolue en furfuroïdes 
solubles va aussi en diminuant dans la racine, 


ACTION DES DIVERSES MATIÈRES NUTRITIVES SUR LA QUANTITÉ DE FURFUROÏDES 


On a expérimenté en culture l’action de divers engrais sur des parcelles d'un même champ ; les quan- 
tités indiquées se rapportent à l’héctäre. 


Nos des pareelles, 


I et XI sans engrais. 

IL e6 XII 64 kilogrammes d'azote à l'élat de nitrate de soude. 
UT et XIII 96 >» » 
IV et XIV 129 » » 

V et XV 160 » » 
NI et XVI 240 » » 


VII et XVII 100 kilogrammes, P205 soluble dans l'eau el 96 Kilogrämmes d'azote à l’état dé nitrate 


VIIL et XVIII 100 » P20° soluble. 
IX et XIX 200 » » 
X et XX 300 » » 


Où à fait les analyses après 169 jours de végétation. 


Nos des parcellles Sucre 0/ Fürfurol 0/, de || Nos es par AE Furfurol ©/, de 
à Ho Le L es parcelles Sucre © AT 10 
1g la matière sèche PE 14 Ja matière sèche 


ne 


Lot XI TR 


L ; 12,10 0/5 7379 0/6 VIRE-ANTE 2 11,65 © 6,11 0/6 
Il et x S.. 15,40 » 4,69 » NIT EL SVITERE 13,00 à 5,45 ; 
IT et XII. 14,30 » 5,04 » VIN et XVIII .2° 14,40 Ÿ 4,22 » 
IV ETEXIVE RE: 19,09 » 4,92 » IE @ sde Le CRU 14,15 >» 4,58 » 
V'et XV PE REE II,IO » Gr2 » X CHAR, 0, 2 12,00 00 5,58 » 


. 
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Il semble, au premier examen, que les furfuroïdes varient en raison inverse du sucre ; il est à remar- 
quer que les doses exagérées de nitrate ont abaissé au minimum le sucre et augmenté ainsi au maximum, 
les furfuroïdes, et que les doses très fortés d'acide phosphorique ont produit à peu près le même effet, 
mais un peu moins fortement. 

On a essayé ensuite l’action des sels de potasse sur d’autres parcelles. Les quantités d'engrais sont 
indiquées à l’hectare. 


Nos des parcelles. 


I et VI sans engrais. 
II et VII 5o kilogrammes P205 soluble et 35 kilogrammes d’azotate à l'état de nitrate. 
IT et VIII 50 » » 39 » d'azote nitrique et 100 kilogrammes KCI. 
IV et IX 5o » » 35 » » 300 » 
Vet x 5o » » 35 » » 600 » 


Après 173 jours de végétation, on trouve : 


Nos des parcelles Sucre 0/9 Furfurol 0}, Nos des parcelles Sucre 0}, Furfufol 9/; 
MetoVinis (Ur: 12,50 V/0 6,43 0/9 IV eb IX SENS 12,20 0}, 1,22 0}; 
Let Vire... . 13,70 » 4,37 » NON OS - 10,20 » 7,61 » 
HiNetNTIl en 0 13,60 » Do) 


La première addition de KCI produit une notable augmentation de sucre et une diminution des fur- 
furoïdes, mais l’inverse se produit quand la dose de KCI augmente fortement. 

Ce résultat est très naturel, puisque les expériences physiologiques ont montré depuis longtemps que 
le chlore a une action très nette sur la transformation des sucres, et favorise la formation d’hémi- 
cellulose et de cellulose ; les expériences de l’auteur sur le maïs ont mis cette action du chlore en évi- 
dence. Par voie microchimique, il a constaté d’ailleurs que, avec une dose modéréé de chlore, les 
cellules parenchymateuses des feuilles de betteraves étaient remplies d’amidon, tandis que celui-ci man- 
quait presque entièrement lorsque la dose de KCI devenait énorme. 

Du moment que le saccharose et les furfuroïdés varient en raison inverse, il est naturel d'admettre 
que les furfuroïdes sont produits aux dépens du saccharose. 

D'autre part, on peut remarquer qu'il y a toujours accumulation de potasse et souvent aussi de soude 
dans les organes où se produit une forte formation de sucre ou d'amidon ; ces matières minérales doi- 
vent servir, la seconde année de végétation, à la formation des nouveaux organes. 

Nous trouvons donc, en somme, qué le nitrate de soude, comme le chlorure de potassium, favorisent 
jusqu'à une certaine dose la formation de sucre, mais, à dose plus forte, diminuent le sucre pour aug- 
menter les furfuroïdes. 

Action de la chaux. — Un grand nombre d'essais m'ont prouvé que la chaux joue un rôle très grand 
el trop peu connu dans la vie de la betterave. Une première preuve est que l'embryon peut vivre deux 
à trois mois dans P°0°, dans KOH et dans Az, tandis qu’en l'absence de chaux il meurt au bout de 25 
à 30 jours ; j'ai attribué autrefois l’action de la chaux à ce qu’elle neutralisait les acides libres et sur- 
tout l'acide oxalique, ou même l’oxalate de potasse. On a étudié l'influence de la chaux dans des cul- 
tures sur sable, débarrassé de chaux par un traitement à l’acidé chlorhydrique. À quelques cultures on 
ajoute de la chaux en quantités connues sous forme de nitrate et de sulfate de calcium. Les plants sans 
chaux périssent au bout de 26 jours, tandis que les autres térmiñent normalement leur végétation. 

Après 100 jours, on trouve : 


Poids de la Furfurol /, de la Poids de la Furfurol 0/, de la 
k RENE pa 2 TA 
malière sèche matière sèche malière sèche matière sèche 
Sans chaux : Avec chaux : 
Feuilles et tiges.| 2,05 grammes 1,03 0/9 Feuilles et tiges.| 0,48 grammes 5,38 0/5 
Racines... . .| 1,29 » 3,75 » LUCE T0 » 4,67 » 


On voit donc que la quantité de pentoses est, pour les feuilles, cinq fois plus considérable en présence 
de la chaux, tandis que l'écart est relativement faible pour les racines. 

Cette différence trouve son explication dans les recherches de Bühm, à savoir que la chaux, à côté de 
l’acide phosphoriqué, favorise l’action des enzymes ; par conséquent, ceux-ci sont affaiblis lors de la cul- 
ture sans chaux. De même, lorsque l'acide oxalique formé reste libre, il produit localement l’invertion 
du saccharose, mais le glucose et le fructose en résultant ne peuvent, comme on le montrera plus loin, 
sérvir à la formation des furfuroïdes. Ceux-ci ne sont produits qu'aux dépens du saccharose. 

Donc, quand il n’ÿ a pas dé chaux, la formation de saccharose est ralentie par uné acidité anormale 
du milieu. 

La éhaux intervient aussi pour assurer aux tiges et aux racines la solidité nécessaire ; car la chaux 
Voyage peu dans la plante, et reste aux points où elle a été rassémblée. Ainsi, la deuxième année, la 
graine contient fort peu de chaux, et encore localisée dans le testa. À tes 

Sur les décompostions quantitatives des hémicelluloses, celluloses et lignines. — Hoffmeister a publié 
(Land. V. S£., 1897-98) une méthode pour la séparation des hémi-celluloses, de la cellulose et du lig- 
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neux. Pour étudier l'inégale digestibilité de ces substances par les animaux, . On procède de la façon 
suivante : un échantillon moyen de 30 à 4o grammes est préparé à l’état de forte division, on épuise à 
l'alcool et à l'éther, puis le résidu est mis à digérer à froid 6 à 8 heures dans l'acide chlorhy- 
drique étendu ; le résidu lavé est traité à plusieurs reprises par l’ammoniaque, et finalement on fait 
digérer le résidu avec de la soude à 5-6 °/,. à AR: 2 

Ces digestions sont continuées tant qu'il y a une dissolution ; ensuite, le dernier résidu es lavé à l'eau 
bouillante et séché à l'air. Les extraits sont neutralisés avec HCI et traités par l'alcool en excès : il se 
précipite des hémi-celluloses en flocons blancs ; on sèche et on y dose le furfurol. k : 

Le résidu insoluble à la soude est attaqué par le réactif de Schweizer, la solution concentrée, puis 
évaporée à sec avec un peu d'acide nitrique. Le résidu est épuisée à l'acide chlorhydrique, puis azo- 
tique très étendu à froid, jusqu à élimination de tout le cuivre, enfin lavé avec de eau ammoniacale 
jusqu'à ce que celle-ci ne se colore plus, enfin à l'alcool, et sur la cellulose un peu brune restant on 
dose le furfurol. | 

Le résidu laissé par le réactif de Schweizer est séché, traité par HCL et l'eau, puis par l'ammoniaque, 
enfin par l’eau, et lavé à l'alcool, puis séché. Ce dernier résidu représente le ligneux et on y dose 
le furfurol. 

Les résultats sont donnés par rapport à la matière sèche de la racine : 


Furfurol °/, de 
Hémi cellulose!  Cellulose Ligneux A 
Hémi-cellulose|  Cellulose Ligneux 

'e période de végé- : * 

SALON. Ant. SRE 14,49 0/0 So 9,03 30,99 9,69 5,98. 
2e période de végé- : 

(HO SMET TER 11,66 » 19,23 20,9} 36,55 6,99 10,93 
Squelette après la 

deuxième année . 13,221 36,957 38,94 26,94 9.95 19,98 


On peut en déduire que le taux d’hémi-cellulose diminue de la première à la seconde année de végé- 
lation. C'est sous cette forme d’hémi-cellulose que se trouve la plus grande partie des pentoses la pre- 
mière année de végétation, car les 14,48 gr. d'hémi-cellulose donnent 4,47 gr. de furfurol, tandis que 
toute la racine n’en donn: que 6,3 gr.; les hémi-celluloses fournissent donc 70,95 °/, de la dose totale 
de pentosanes de la racine. 

Dans la deuxième année, on à en tout 9,02 ?/, de furfurol, et les 11,66 d'hémi-cellulose en donnent 
1,28 gr., c'est-à-dire 47,45 °/, du total. Les pentoses, la deuxième année, sont donc rassemblés bien 
plus dans la cellulose ou le ligneux. Les chiffres suivants montrent les proportions du furfurol total 
données par la cellulose et le ligneux : 


Cellulose Ligneux 
Prénuière année MEME RCE NOUS 7:99 6,98 
Deuxième anni RER 11,00 34.81 


La dose de pentosanes du ligneux est donc cinq fois plus grande la deuxième année, et on peut ad- 
mettre que les pentosanes forment la matière incrustante des racines pendant la deuxième année de 
végétation. : 

De même, dans le squelette, en ‘/, du furfurol total. 


Hémi-cellulos een Le Rs SOUSSE 26,02 °/y 
Celltloso. TEE NE ee 27,79 > 
DISNEUR ER PR en à © 45,98 » 


En comptant ensemble la cellulose et le ligneux, plus de 75 ‘/, des pentosanes se trouvent rassemblés 
dans le squelette. 


La viscosité des solutions sucrées pures et impures 


Par MM. Claassen et Schander. 


(Centralblatt, n° 4r). 


Des travaux antérieurs de Claassen ont montré que la viscosité des sirops dépend surtout de leur 
degré de saturation et'de la température ; il est donc indispensable que les déterminations de viscosité 
soient faites dans des conditions bien déterminées de concentration et de température. 

L'appareil employé est le viscosimètre d’Engler, construit d'abord pour les huiles de graissage ; il re- 
pose sur ce principe que la viscosité d’un liquide est en raison inverse du temps que met une quantité 
déterminée de ce liquide à traverser un tube étroit. Le récipient contenant le liquide est entouré d’une 
double enveloppe renfermant de l’eau chauffée par une couronne de gaz, et l'écoulement se fait par un 
ajutage de platine bien calibré, que l'on peut obturer avec une baguette en bois: Enfin on donne tou- 
jours la même hauteur initiale au liquide, et on mesure avec un compteur à secondes le temps néces- 
saire pour faire couler 100 ou 200 centimètres cubes. | 

On a opéré d'abord sur une solution saturée de sucre pur : 


Le. 


OO I OS ON mm 
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SOLUTIONS SUCRI 
TABLEAU | 
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Températures Secondes | Températures Secondes 
TOUR Re ete ; H200 : 56 
CAT FE RS . Die . 54 
ADD : NL 61° ; 39 
30° . 3 68. 231 
30 50,2 : 30 


Il résulte de là qu'au-dessus de 30°, degré auquel la solution élait saturée, la durée d'écoulement di- 
minue de sept secondes par degré, et qu'au-dessous elle augmente de seize secondes aussi par degré. 

On a cherché ensuite à déterminer l'influence exercée sur la viscosité pour diverses matières salines 
introduites en proportion connue dans une solution sucrée : celle-ci était saturée à 30°, et contenait, 


d'après les tables de Herzfeld, 219 parties de sucre /, d’eau, soit 68,65 °/, de sucre 


: on lui donne le 


nom de solution primitive. La durée d'écoulement à 30° fut de 164 secondes pour 100 centimètres cubes ; 
on désigne également sous le nom de chiffre de viscosité la durée d'écoulement en secondes : 


Sel ajouté 


AZ. , 
NURRE ne. à 
RUES etes 
Sol. primitive . 
Bisullite de K s 
Bicarbonate de K . 
Sulfate de K. 
Acétate de K. 
Oxalate de K 
Tartrate de K 
Butyrate de K . 
Phosphate de K 
Sulfate de K. . 
Chl. de sodium. 
Glucose . . 
SUCER AN LE 
Bicarb. de soude . 
Acétate de Na . , 
Hydrate de potasse 
Carbonate de K. 
Acétate de chaux . 
Chl. de Ca 
Carbonate de soude 
Chaux.” 


SU 
Chiffres de 
viscosité 


F 


537 


Différence 


+ 373 


TABLEAU II 


5 90 
Chiffres de 
viscosité 


138 


104 
170 
198 


206 


278 
/ 


10 0/9 
Différence Chiffres de Différence 
viscosité 
— 96 117 — 47 
144 — 20 
199 — à 
16/ 
SEE 
F2 
+ /2 241 + 81 
216 + ÿ2 
262 + 98 
262 + 98 
298 + 134 
306 + 142 
322 + 158 
+ 314 
14 + 9281 
492 + 328 
+ 169 
737 HAT 
1862 + 1098 


La table IIT se rapporte aux additions de sucre : V indique le produit par roo du rapport du sucre à 
l'eau et CG le coefficient de sursaturation d’après Claassen, soit V/219, puisque 219 est la quantité de 
sucre dissous pour 100 centimètres cubes d’eau à 30° dans une solution saturée. 


. 
. 
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. 
. 
. 
. 

. 


DER nn 


NV 


100 
160 
188 
219 
22/ 
230 
236 
242 
248 
256 
270 


TABLEAU III 


C 


Chiffres de viscosité 


47 non saturée 


saturée 


280 sursaturée 


Il résulte de là que la viscosité va en croissant des sels de potasse à ceux de soude et de ceux-ci aux 


sels de calcium. 


Les nitrate, chlorure et bisulfate de potassium sont seuls à diminuer la viscosité : 

Les sulfates, sulfites et carbonates augmentent plus la viscosité que les bisulfates, bisulfites et bicar- 
bonates correspondants. 

Les sels d'acides organiques provoquent à peu près le même accroissement. 
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Les essais effectués sur les mélasses ont conduit à des résultats plus intéressants : On a fait avec les 
divers échantillons des solutions contenant 31,35 parties d’eau, 68,65 parties de sucre avec 10 Où 20 0 lÿ 
de non sucre. Ces solutions, après addition de 10 Ÿ /, 4e non sucre, ont un quotient de pureté de 83,3 e 
le rapport de l’eau à la matière sèche est de 100 à 251. 


TABLEAU IV 
Provenance + 10 °/, non sucre | + 20 0/, non sucre 
TNT SÉ VI NTENT 

Belgique »:: A Le MUNIE Ce Ni LEE 270 

Pr. rhénane (avec séparation) . . : . . . . + . . . . 288 

Eat de là Pratso"”. CAR NE ut 295 

STIERIE 2 Re UT UT ER ES ce a te 308 

Anhalt raffinerie)" "MEME MEME 4 CENT 312 

Dormagen 1806 VEN SE PRE et 74-07 : 324 6,21 
Dormagen 1897 masse cuite 38 jet. . . . « . + 4, : + . 319 6,27 
Dormagen 1897 égout du précédent . . . . . . . . . . 322 


Ce tableau semble prouver que la viscosité varie d'une région à l’autre, c'est-à-dire que sa composi- 
tion est différente suivant l’origine des mélasses. 

Un autre essai montra qu'une faible acidité ou alcalinité a peu d'influence sur la viscosité. 

M. Claassen fait remarquer que le sucre donne un accroissement de viscosité supérieur à celui que 
donnent la plupart des sels ; il faut, par çonséquent, veiller à ce que les sirops mères ne soient que lé- 
gèrement sursaturés ; cependant, lorsque la cristallisation a lieu à haute température, l'accroissement de 
viscosité dû à une sursaturation donnée est bien plus faible, et l’on peut par conséquent employer des si- 

rops mères plus concentrés. | 

En ce qui concerne la sulfitation, M. Claassen pense que la transformation des sels organiques 
d’acides facilement volatils en sulfates est au moins douteuse : l'acide sulfureux n’agit que sur des jus 
contenant beaucoup d’alcalis libres ou carbonatés, parce que les sulfites alcalins augmentent moins la 
viscosité que les carbonates des mêmes bases ; mais cette influence doit être très faible, car la quantité 
d’alcalis libres ou carbonatés dans les jus est à peine sensible. 

Il est erroné, d’après M. Claassen, de croire que l’acide sulfureux agit favorablement en expulsant les 
acides organiques volatils ; lorsque les jus redeviennent neutres pendant la cuite, l’action est plutôt 
mauvaise, car le sullite neutre de potassium augmente la viscosité des jus plus que ne le font les sels 
organiques de potasse. 


Influence des parasites de la graine sur le développement 
de la betterave. 


‘: Par M. Stoklasa. 
(Zuckh. Ind in Bühmen, 1899, 646). 


La graine de betterave seule pèse à peine 3 à 4 milligrammes, et l'embryon, au début, ne pèse pas 
plus de 2 milligrammes; la jeune betterave est donc l’une des plantes les plus délicates, el parmi celles 
que la moindre action nocive doit endommager pour longtemps. 

Dans les glomérules, on trouve souvent des bactéries et des parasites, qui peuvent soit communiquer 
des maladies à la plante, soit même détruire complètement celle-ci. 

En 1893, j'ai indiqué, comme remède de la rouille des racines, la macération des graines dans une 
solution d'acide phosphorique; plus tard, en 1897, j'ai signalé la présence, dans les glomérules, d'un 
grand nombre de bactéries vivantes. 

Hiltner de Tharandt considère les bactéries de la graine comme pouvant produire la rouille, mais 
sans prouver directement le fait: enfin, dans un travail antérieur sur les maladies de la betterave 
(Zeits. fur Zuckind, in Bühmen, 1898-609), l'ai indiqué les espèces bactériennes qu'on trouve le plus sou- 
vent dans les glomérules; ce sont : Bac. subtilis, Bac. liquefaciens, Bac. fluorescens liquefaciens, Bac. 
mesentéricus vulgatus, Bac. mycoïdes; plus tard, j'ai encore trouvé d’autres bactéries, la Bact. vulgare 
(Proteus vulgaris) et Bac. butyricus Hueppe. | 

Linhart (OEster. Zeit, XXVIII, p. 15) a fait quelques essais d'infection par ces bactéries, notam- 
ment, les Bac. subtilis, mesentericus vulgatus, liquefaciens et mycoïdes ; j'en rappellerai une série. Le 
terrain de culture était du sable stérilisé, et la température était de 25-28 pendant le jour, et 18 à 0 
la nuit. 

Dans la série A, on prend 100 graines glomérules, trempées 6 heures à 36° dans l'eau. 

Dans la série B, un même nombre de graines de même échantillon sont trempées 6 heures dans l'eau 
contenant quelques-unes des bactéries indiquées. 

Dans la série C, les bactéries sont introduites dans le sable du germoir. Ici, tous les embryons furent 
infectés et ne se développèrent pas. L dl ca 
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Germes Germes malades Glomér é 
: mérules 
glomérules rules malades 
german k 
= » 0 (| gr = 

Pour 150 glomérules la gravement |légèrement|gravement [lésèrement 
"4 DNDRORORIOUTE NM 0 4 à 200 gr 0), Te o I o I 
» 12 » la SCIE ar | 94 » [0] I Fe] 1 
B » Gt > 47 Fe LS SPAIN 196 8 » 31 38 22 21 
5 » 12 » "F0 ONE ET VE DL 221 Sat à 48 1 38 | 24 21 
C » 6 » 7. HAE CS TNT (s] 0° Le) » » » 
s » 21} » ro sn AID - [e) (o) [o] » » » 


En opérant séparément sur chaque espèce de bactéries, Linhart a constaté que le Bac. mycoïdes était 
un ennemi très dangereux de la betterave, puisque les graines trempées dans l’eau infectée par ce 
bacille donnent, après une très bonne germination, 76 ©/, d’embryons gravement malades et 13 °/, 
légèrement, c'est-à-dire que 11 °/, seulement restent indemnes, tandis que les autres espèces étudiées 
par Linhart n’exercent qu'une action très faible. 

Linhart n'indique pas s'il a employé des graines stérilisées, de sorte qu’on peut craindre une action 
des bactéries apportées par les graines et capable de modifier l'influence exercée par les espèces ense- 
mencées. | 

Mes expériences ont été faites dans du sable stérilisé et dans des boîtes de Petri également stérilisées ; 
la température était de 28-30° dans le jour et de 15 à 20° pendant la nuit. 

On stérilise les glomérules en les trempant une minute dans une solution de sublimé à r gramme 
par litre, puis elles sont lavées dans l’eau stérilisée et finalement placées dans de l’eau infectée par une 
culture sur agar ou dans du bouillon. On opère de la même mänière avec de l’eau stérilisée seule. 
Chaque boîte de Petri est remplie à plus de moitié de sable stérilisé et on y dispose vingt-cinq glomé- 
rules. On prend, d’ailleurs, toutes les précautions pour qu'aueun ferment étranger ne s'introduise 
pendant les expériences; par exemple, le sable est maintenu humide avec de l’eau stérilisée. 

Les résultats sont consignés dans le tableau suivant : 


Germés de 100 glomérules 


ès Ours Germes ma- 
Bactéries Mes JU lades après 12 0/0 
Re... CO jours 
sans infection | avec infection 
De niyrious HD6pe ... : … . . . ... 210 210 72 34,28 0}, 
Il. Bac. vulgare (Proteus vnlgaris) . . . . . 256 240 120 50,00 »- 
PP DT LINPOIMES De Me ue = © + + + » 298 215 139 63,00 » 
AR MEME. UE, 228 228 25 11,0 » 
V. Bac. fluorescens liquefaciens . . . . . . 243 240 16 6,6 » 
V, Bac. mesentericus yulgatus . , , . . . 212 210 12 5,7. 


On voit donc que le Bac. my’oïdes, le Bac. butyricus Huepe et le Bac. vulgare sont capables 
d'attaquer gravement les jeunes plantes. 

Un fait important est que la résistance des graines à l'infection parait dépendre de l’espèce de bette- 
rave. On a eu entre les mains un échantillon de graine qui échappait presque complètement à l'influence 
noeive des trois espèces bactériennes qu’on vient de citer; des expériences sont en cours d'exécution 
sur ce point intéressant. 

En employant des antiseptiques, solutions de sublimé, d'acide phosphorique, sulfurique et carbo- 
nique, et aussi les vapeurs de chloroforme, on stérilise complètement les glomérules, et les jeunes 
plantes produites ne montrent aucune maladie dans le sable stérilisé; en outre, même dans la terre, 
elles se comportent beaucoup mieux que celles issues de graines non stérilisées. Ge fait a été observé 
pour la rouille notamment. à : 

C’est là une propriété des plus importantes au point de vue physiologique comme au point de vue 
pratique. IL semble que les bactéries doivent absorber, au détriment de la plante, les sucres et les ma-— 
tières azotées assimilables des réserves et, par conséquent, les jeunes plantes deviennent anémiques et 
plus exposées aux chances de maladie. : le. 

La tendance à l’infection est surtout considérable quand l'embryon absorbe des matières digérées par 
des enzymes, ou quand l’action chlorophyllienne est gènée : les matières qui résultent de la peptonisa- 
tion des albuminoïdes et de la décomposition de la lécithine offrent, en effet, un excellent terrain aux 
bactéries. 

L'avantage de la stérilisation des graines est de mettre l'embryon à l'abri des bactéries, pendant les 
prémiers temps de son développement, alors qu'il n'offre qu'une faible résistance; plus tard, l'infection 
peut venir du sol, mais la jeune plante est suffisamment vigoureuse pour en triompher. ’ 

En dehors des bactéries, on trouve dans les glomérules des parasites, notamment, d'après Frank : 
Phoma Betæ, Sporidesmium putrefaciens et Cercospora betico'a. Frank a constaté que la Phoma Betæ 
est extrêmement abondante dans les cas de rouille, et il n’est pas inadmissible que la maladie soit 
amenée par ce parasite, re 
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Les espèces Tylenchus, Enchytræus el Dorylaineus ont été trouvées également à l'état de vers dans 
les glomérules, et l'expérience a prouvé qu’elles pouvaient gravement détériorer les jeunes plantes ; on 
a observé dans un cas 53 °/, et dans l’autre 37 lo de malades à cause de ces vers. 

Enfin, des larves de diptères peuvent être aussi la cause de nombreux accidents. 

De ces observations, il résulte que tous les parasites d'origine végétale ou animale des glomérules 
sont capables d'exercer une action destructive sur les embryons et de produire, soit une maladie, soit 
mème la mort. Are RU 2 à | 

On peut en conclure l'utilité d’une stérilisation préalable de la graine. à 

Quant aux procédés à employer, Hiltner recommande Il acide sulfurique, landis que Stoklasa donne la 
préférence à l'acide phosphorique à 30-36° Baumé (?): aussitôt après ce traitement, on trempe les 
graines dans un lait de chaux pour neutraliser l'acide. Dre 

Le traitement produit non seulement la stérilisation des graines, mais encore il élève le pouvoir ger- 
minatif et favorise la végétation de la plante. 


La fabrication du glucose 


Par M. Sigm. Stein. 
(The Intern. Sugar Journal, 1899, p. 15). 


Le glucose du commerce est un mélange de dextrose, maltose (?) et dextrine ; l’auteur traite seule- 
ment du glucose de grains et spécialement de maïs. 

Le mais contient de l’amidon, du glucose, de la matière grasse et des sons ; et comme l'amidon seul 
est utilisable pour le glucose, il faut éliminer les trois autres éléments; les anciens procédés laissaient 
perdre une grande quantité de sous-produits de grande valeur. 

Trempage. — Le grain est d’abord soigneusement nettoyé ; puis il est soumis à la trempe dans de 
grandes cuves en bois, avec de l’eau à 30°. On injecte ensuite dans l’eau du gaz contenant 0,3 ?/, 
d'anhydride sulfureux. Cette opération dure environ trois jours, elie a pour but de dissoudre les ma- 
tières gommeuses et de rendre pius aisé le broyage. Gelui-ci a lieu soit avec des meules, soit avec deux 
paires de cylindres.Les premières donnent une farine grossière, tandis que les secondes la rendent bea :- 
coup plus fine. 1 ; il 

Séparation des germes. — La farine sortant du moulin est envoyée dans une cuve munie d’un agila- 
teur mécanique et contenant de l’eau amidonnée provenant d’une autre opération ; les germes plus lé- 
gers viennent flotter à la surface el sont enlevés par un tuyau débouchant à très peu de distance au- 
dessus du niveau de l’eau ; le mélange de germes et d’eau amidonnée passe à travers un tamis animé 
d'un mouvement de saecades, ce qui retient les germes, en laissant partir l’eau amidonnée. 

On les turbine alors pour enlever l’eau adhérente, puis on les sèche à l'air chaud et on les presse en 
tourteaux pour en extraire ensuite l'huile à la manière habituelle. 

Le contenu de la cuve débarrassée de germes est brassé vivement, de façon à former une masse assez 
consistante, puis expédié sur un système de tamis inclinés à 30° et agités continuellement, tandis qu’un 
courant d’eau coule constamment sur eux. Les sons sont ainsi retenus, tandis que l’amidon et le gluten 
traversent ce tamis. Les sons sont ou bien séchés ou vendus tels quels comme aliment pour le bétail. 

Séparation de l’'amidon et du gluten. — Gelte séparation n'est pas difficile, le gluten ayant une den- 
sité bien moindre que l’amidon. On fait couler le mélange sur des tables très longues, 80 à 100 mètres 
et peu inclinées. L’amidon se dépose d'abord, tandis que le gluten est entrainé dans des citernes où il 
se dépose au bout de deux jours : on décante alors l’ean devenue claire. 

L'amidon est recueilli, puis séché par la vapeur où l'air chaud refoulé par un ventilateur dans une 
étu ve. 

L'amidon ainsi obtenu, servant à la préparation du glucose, a la composition suivante : 


AMIdOR 72,7 070: RS PONTS SSD ND LE Gluten CREME 0,49 9/0 
Cellilose tie ORNE ET o Huiles. En 0,04 
Cendres APR £ 0,13 Humidité s 25e Win 


Le gluten déposé dans la citerne est passé au filtre-presse, séché à l'air chaud, puis emballé et vendu 
comme aliment très estimé par les animaux : la moitié environ de ce gluten est digestible. 

L'amidon est saccharifié par l'acide chlorhydrique ou sulfurique, d’abord à la pression ordinaire, puis 
finalement sous une pression de 3 à 3,5 kil. jusqu'à ce que l'essai à l’iode indique la disparition de 
toute trace d'amidon. : 

La fabrication est continuée comme d'habitude, en neutralisant par le carbonate de soude ou la craie, 
puis décolorant au noir, évaporant au quadruple effet et cuisant dans le vide. 


Sur le procédé Verley. 


Par M. Andrlik. 
(Zuck. Ind. in Bühmen, 1899, p. 34r). 


J'ai suivi, la campagne dernière, le traitement des jus par l'ozone, suivant le procédé Verley, à Noyon. 
Voici les observations faites : 

Le procédé Verley consiste dans le traitement de jus concentrés à 2 Bé environ par de l'air ozonisé, 
> à 3 milligrammes d'ozone par litre d'air; l’air ozonisé est envoyé pendant » à 4 heures dans le jus 
refroidi à 25-30°; ensuite on injecte à froid de l'acide sulfureux, jusqu'à ce que l'acidité soit 0,02 ?/,. 
Alors on ajoute de l’hydrate de baryte jusqu’à faible réaction alcaline, on fait bouillir, filtre et soumet 
à la cuite. 


SUR LE PROCÉDÉ VERLEY 741 


Ce procédé exige une installation particulière pour la production d'air ozonisé el des appareils pour 
l’ozonisation, la sulfitation et la neutralisation des jus: il faut encore un filtre-presse, pouvant retenir 
les précipités très fins comme le sulfite de baryte, un réfrigérant du jus, un laveur et une pompe pour 
l'air ozonisé. 

L'organisation est la partie la plus intéressante: la production d'ozone a lieu par des décharges 
obseures d'un courant à 12000 volts, à travers une mince couche d'air constamment renouvelée par 
aspiration. Suivant la vitesse du renouvellement d’air, celui-ci est plus ou moins riche en ozone, mais 
l’'échauffement de l'air, avec un contact un peu long, détruit une partie de l'ozone formé en plus. 
L'appareil Verley fournit de l'air à » ou 3 milligrammes d'ozone par litre, et son rendement est de 
250 grammes d'ozone par cheval-heure, soit environ 25 °/, du rendement théorique. 

Pour traiter 2000 quintaux de betteraves par jour, on a installé cent ozonisateurs en einq batteries ; 
le courant est fourni à 20-230 volts par une dynamo, et porté à 12000 volts par un transformateur 
Verley; 55 chevaux sont utilisés à la production de courant. 

L'air ozonisé passe dans un épurateur, cylindre de fer doublé de plomb et contenant de la soude à 
30° Baumé, destinée à détruire les composés oxygénés de l'azote qui auraient pu se former. Le jus est 
contenu dans (les chaudières, et l'air ozonisé passe successivement dans toutes pour s’épuiser entière- 
ment en ozone. Chacune des trois chaudières de Noyon contient environ 6o hectolitres de jus à 
0° Baumé. 

L'ozonisation commence par produire un abaissement de l'alcalinité et une coloration du jus, et c’est 
seulement en continuant que la décoloration se produit. A Noyon, le jus ozonisé est un peu trouble et 
légèrement plus foncé qu'avant le traitement ; l’ozonisation seule ne provoque qu'une faible augmen- 
tation de pureté, mais en dehors des matières organiques entièrement oxydées, il y en a d'autres qui 
sont devenues précipitables par la baryte. Un autre avantage considérable est que le jus ozonisé a 
perdu complètement son goût typique de betteraves et qu'il ressemble tout à fait à du sucre de cannes. 
Il n'y a pas formation d’inverti. 

Les analvses ont donné en ?/, de la matière sèche : 


I IT Il IV 
 E, 
M: ne . Re Ozonisé AT Ozonisé 
Ordinaire |Ozonisé 2 h.| Ordinaire |[Ozonisé 2 h. à Ordinaire l 
J Na th: ! o] 
DUCTO RER ee 90,58 92,24 90.70 91,14 92,17 90,48 91:99 
Condrés M" t, 9,57 3,61 27 2,01 2,81 3,23 3,04 
Organique. . . 5,85 4.05 6,53 5,99 5,02 6,29 591 


IL y a donc une décroissance marquée des matières organiques, c'est-à-dire que l’on à pu éliminer 
du non-sucre organique qui avait résisté aux procédés ordinaires d'épuration. He 

Mon opinion est que la grandeur de l’épuration dépend de l’alcalinité, de la durée d'ozonisalion, de 
la température, et aussi de la base employée pour l’épuration supplémentaire. Jai observé qu'avec la 
chaux, on avait une décoloration du jus ozonisé, et peut-être pourrait-on faire ainsi l’économie de la 
baryte. 

Comme composition moyenne des jus, on à : 


Jus ordinaire Jus ozonisé Augmentation de pureté 
DUC Un 90,59 91,74 sien 0) 
RS le ve » 3,29 3,14 
CIPPATUCC MR RE NT. on, 6,22 5,19 


C'est-à-dire qne sur 100 de non-sucre organique, on en a éliminé 17,6 °/c. 

Cette destruction ne paraît pas porter sur les matières azotées, car le taux d'azote a été trouvé presque 
le même avant et après ozonisation. 

Les jus ozonisés se cuisent plus facilement, avec une économie de 9 heures par 24 heures, et on 
obtient plus de cristallisé, d’un goût agréable, ne rappelant pas celui de la betterave. Les masses cuites 
sont neutres à la phénolphtaléine et alcalines au tournesol; enfin, le rendement rapporté à la betterave 
est accru d'environ 0,3 °/. à 

Le procédé Verley, qui ne semble pas arrivé à son dernier terme de perfectionnement, parait ouvrir 
la re à la consommation directe du eristallisé produit en sucrerie, sans avoir besoin de passer par la 
raffinerie. 
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PRÉPARATION DES SOLUTIONS TITRÉES D'ACIDE SULFURIQUE 


CHIMIE ANALYTIQUE APPLIQUÉE 


Préparation des solutions titrées d'acide sulfurique. 


Par M. Arthur Marshall. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, 1899, p. 4). 


Différentes méthodes ont été proposées pour la préparation des solutions litrées d'acides et d’alcalis. 
Toutes ces méthodes impliquent nécessairement la pesée exacte d’une substance de composition connue. 

Gay-Lussac recommandait le carbonate de soude Na?C0°. La méthode est d’un emploi très répandu. 
Et cependant, il n’est pas facile de préparer du carbonate de soude anhydre, absolument exempt de 
toute impureté. En tout cas, les opérations que nécessite cette méthode sont extrêmement longues. Il 
est presque impossible de peser le carbonate de soude sans qu’il absorbe une petite quantité d'humi- 
dité atmosphérique. Un autre inconvénient du carbonate de soude est qu'il ne peut pas être titré avec 
les acides en employant le tournesol comme indicateur, si ce n'est à la température de l’ébullition. 
A cette température, le changement de couleur du tournesol n’est pas aussi net qu'à froid. 

Mohr préconise l'emploi de l’acide oxalique cristallisé C?H?0*, 2H?0 ; mais il est extrêmement difficile 
d'obtenir des cristaux purs et secs, contenant une proportion constante d'eau d'hydratation. 

Un grand nombre d'autres substances ont été proposées par divers auteurs. Toutes sont sujettes à 
des objections.soit par suite de la difficulté que l’on éprouve à les obtenir à un état de pureté suffisante, 
soit à cause des complications que présentent les procédés de purification, soit à cause de l’inexactitude 
des résultats obtenus, soit enfin par suite du peu de netteté de la réaction finale. J'énumère ei-dessous 
les substances que l’on a proposées pour cet usage : 

Le carbonate de potasse (Gabba, Analisi Chimica, T, 1880, 333), l'oxalate acide de potassium (Chemical 
News., vol. 63, p. 93), le tétroxalate de potasse (Chem. Zeit., 1881, 519), le sulfate de cuivre (Zeit. f. 
anal Chem., 1887, 519 ; Chem. News., vol. 63, p. 93), l’alun de potasse (Fresenius), le bitartrate de po- 
tasse (Chem. Zeit., 1881, 519: Zeit. f. anal. Chem., 1886, 333 ; 1892, 43), le borax (Chem. News., vol. 
71, p. 296; vol. 72, p. 5, p. 8/4), le bichromate de potasse (Zeit. f. anorg. Chem., 1893, p. 84), le 
sulfate d’ammoniaque (Zeit. f. anal. Chem., 1882, 165). Toutes les substances contenant de l’eau de 
cristallisation sont susceptibles de s’effleurir, et sont par conséquent inutilisables. 

Les solutions titrées que l’on emploie le plus souvent sont celles d’acide sulfurique et de soude caustique; 
la préparation de ces solutions par les meilleares des méthodes citées plus haut nécessite un nombre con- 
sidérable d'opérations. dont chacune est sujette à des causes d'erreur. Par conséquent, même en prenant 
les soins les plus méticuleux, il est impossible de garantir l'exactitude du titre au-dessous de 0,2 °/,. 

Les déterminations très précises des densités des solutions d'acide sulfurique effectuées par Pickering 
(Journ. Chem. Soc. Trans., 1890,61-184) fournissent le moyen de préparer des solutions titrées d’une très 
grande exactitude. En ce qui concerne l'exactitude des chiffres fournis par Pickering, il ne peut y avoir 
aucun doute. La teneur en acide a été déterminée d’après les points de congélation d'une série d'acides 
contenant un peu plus d'eau et un peu plus d’anhydride que H?S0* lui-même. Pickering prétend, ayec 
juste raison, que cette méthode est plus exacte qu'aucune de celles basées sur l'analyse chimique ; l’er- 
reur dans la composition de ses solutions acides n'est pas supérieure à 0,01 °/,. Par l'emploi des formules 
ou des tables que j'ai calculées d’après les chiffres fournis par Pickering, on peut préparer une solution 
d'acide sulfurique de titre très rigoureux, et cela beaucoup plus aisément et rapidement que par aucune 
autre méthode, car il est toujours facile d'obtenir à bon compte de l'acide sulfurique très pur. 

En pratique, aucune méthode volumétrique n’est exacte à o,1 °/, près. Il est cependant possible, en 
prenant quelques soins, d'obtenir des résultats tombant dans ces limites. En formulant mes indica- 
tions pour la prise de densité, j ai donc pris cette valeur comme erreur maximum permise. Si l’on veut 
réduire l’erreur au cinquième de ce chiffre, c’est-à-dire à 0,02 °/,, il suffit de procéder à la mesure des 
volumes et aux pesées avec une approximation einq fois plus grande. 

Les tables IT et IIT ci-jointes ont été établies avec un degré d'exactitude suffisant pour les rendre uti- 
lisables, par interpolation, dans cette limite d’exactitude de 0,02 !/,. éd e 

En déterminant la concentration d’acide la plus avantageuse pour la détermination de la densité, il est 
nécessaire de considérer l'erreur qui sera introduite «)en prenant la densité, et b)en mesurant la tempé- 
ralure à laquelle cette densité est prise. L'erreur introduite par les mêmes écarts à différents pourcentages 
est donnée dans la table I. On verra que l'erreur due à ces deux causes atteint sonminimum à 8o (/,. 


TABLE I 
Erreur 0/, introduite par une Erreur 9/, introduite par une 
H2SO4 0), différence de H2SO4 0), différence de 
en solution EEE 7 en solution TT — D 
(&) 0,007 en (à) 09,1 G en tem- (a) o.oo1 en  |(b) o°.1 C en tem- 
densité pérature densité pérature 
5 3,00 0,83 à 0,14 0.14 
10 1,41 0,96 80 DE TS HOT 0,11 
30 0.41 0,29 85 0,13 0,14 
50 0,20 0,16 00 0,21 0,23 
60 0,15 0,12 99 0,60 0,60 


70 CR) 0,13 
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Pour être certain que les solutions titrées soient exactes à o,1 "/,, la température doit être exacte à 
0°,5 C. et la densité doit être connue à 0,0005 près. 

Mode opératoire. — On commence par se procurer de l'acide sulfurique aussi pur que possible, et on 
l'étend de la moitié environ de son volume d'eau distillée. L’acide est refroidi, et sa densité est déter- 
minée à 18°C., ou à 15°C., ou enfin à 15°,5 C. La température doit être exacte à o°,5 C. près, et la den- 
sité doit être déterminée à 0,000 près. Si l'on emploie un tube de Sprengel de 5 centimètres cubes de 
capacité, les pesées doivent être exactes à’ o,or gramme près. 

La densité étant connue, le titre de l'acide peut être calculé au moyen des formules empiriques 
T2 QU: 

Soit S,; la densité de l'acide à 15°C. et P le pourcentage de H?S0* qu'il contient. Nous avons alors : 
(1) P — 86 X S,; — 69,00 

Soit Sx,; la densité de l'acide à 15°,5 C. et S,Ç sa densité à 18°C. Nous avons de même : 


1555 


(2) R= 86 x S.,. — 68,97 
(3) P—86 X Sy — 68,82 


Les pourcentages calculés au moyen de ces formules ne diffèrent jamais de plus de 0,04 du chiffre 
réel, pourvu qu'ils soient compris entre 66 et 8r °/,. Les formules sont calculées en supposant que les 
poids, d’après lesquels ont été calculées les densités, ont subi la correction relative au déplacement de 
l'air. 

On calcule ensuite la quantité d'acide nécessaire pour la préparation de la solution titrée, 

Soit : 

P, le pourcentage de H?S0* en poids dans l'acide concentré. 

A, le nombre de grammes de H*S0f que l’on vent avoir dans un litre de solution titrée. 

n, le nombre de litres de solution à préparer. 

W, le poids d'acide (en grammes) qu'il faudra peser pour ces n litres. Nous avons : 

" 100 
W — nA X D 

On pèse done W grammes d'acide concentré, et on complète à n litres au moyen d'eau distillée. 

Les pourcentages donnés par les formules empiriques ci-dessus sont suffisamment exacts pour les 
besoins ordinaires ; l'erreur maximum qu'elles pourraient introduire est de 1 : 1500. Mais on peut ob- 
tenir des résultats plus exacts au moyen des tables IT et IT. Si l’on prend beaucoup de soins, l'erreur 
dans le pourcentage en H'S0' n’excèdera pas 1 : 7000. Les poids qui ont servi au calcul de ces tables 
ont subi la correction relative au déplacement de l'air. Les poids d’acide et d’eau contenus dans le tube 
de Sprengel doivent donc être corrigés d’une facon analogue. A moins qu'on ne cherche une exacti- 
tude scrupuleuse, cette correction peut être faite en retranchant 0,001 de la densité non corrigée (1). 


TABLE II 


DonNANT LE TITRE DES SOLUTIONS D’ACIDE SULFURIQUE, D'APRÈS LES DENSITÉS PRISES A 19°C. 
(Dam 10 —"1] 


Densité 0 I 2 5 4 6 6 7 8 9 Densité 
1,60 68,52 65,80 68,59 68,97 69,06 69,15 69,23 69,32 69,40 69,49 1,60 
1,61 69.58 69,66 69,79 69.84 69,92 70,01 70,09 70,18 70,26 | 70,35 1,6I 
1,62 70,43 70.92 70,6a 70,69 70,77 70,56 90,94 71,08 91,11 71,20 1,62 
1,69 71,28 DL .37 71,45 71,94 71,02 91,71 71,80 71,88 71,97 72,09 1,63 
1,64 pro 2.2207859)30  1N 92/608 pré {dm lbsa bise] po fin |" p2;s8 72,1 72,00 1,64 
1,69 72,98 5907 79,15 19,24 73,32 73,41 73,49 79,07 73,06 73,74 1,6) 
1,66 73,93 73,01 7400 74,08 74:17 74,25 74,37 9442 | 74,51 74:59 1,06 
Ag 74.68 7476 | 74,85 74:93 75,02 79,10 75,19 79:27 75,36 79144 1,07 
1,0 59.52 5h,01 79,69 Doi 7,80 75,09 56,03 76,12 96:21 76,29 1,08 

à à 2 A » à 
1,69 76,38 76,47 76,95 76,6% 70,72 76,81 76,90 70 98 77:07 9,10 1,09 
179 92,24 | 77,38 | 97,41 | 97.50 | 97,59 | 77,67 | 97,96 | 99.84 | 97,98 | 78,02 1,70 
1,91 93,10 58,19 | 58,28 78,30 78,45 78,53 75,02 g8,s 18:79 78,88 1,91 

- à à an" a 
1,92 78,97 | 79,00 | 79.14 | 79,22 | 79,31 | 99.40 | 79,48 | 99.37 | 79.68 | 79.74 1,72 
1,73 79.83 79,91 80,00 80,09 80,18 80,27 80,37 50,46 50,95 50,64 Là 
1,74 60,73 S0.0a 40, 80,01. 01,00. Sr.10 LeoSr.10 1.481,28 | 81.47 h 81,46.11.82,09 1,74 
1,39 81,04 SE 81,83 81,92 82,01 82,11 82,21 82,30 82,40 82,50 1:60 
7,70 82,69 | 82,50 | 82, 82,59 | 82,99 | 83,09 | 83,19 | 53,28 53,38 | 83,48 1,76 
397 400.1 093,09 | 65,77 | 85,47 83,097 | 84,09 | 84,16 | 84,26 | 84,36 | 84,45 1,97 


La table à 18°C. (table IIT) est un peu plus exacte que celle à 15°C. (table IT), parce que la tempé- 
‘ rature de 18°C. est précisément une de celles choisies par Pickering pour la détermination des den- 
sités. | 

La méthode que je viens de décrire est à la fois exacte et rapide. Une solution titrée d’acide sulfurique 
peut être ainsi préparée dans l’espace d’une heure. Lorsque là densité de l'acide concentré a été déter- 


(1) Richmond a publié (Journ. Soc. Chem. Ind., 1890) une table des densités des solutions d'acide sulfu- 
rique contenant 9o à 100 ©/, H?2S0%, II a également proposé de prendre la densité de la solution titrée et d'en 
déduire la teneur en H2?S0* au moyen des chiffres fournis par Pickering (Analyst, 1892, 107). 
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minée, on peut la considérer comme constante pendant très longtemps, et se servir de cet acide pour 
préparer en quelques minutes de nouvelles solutions titrées. 


TABLE III 
DONNANT LE TITRF DES SOLUTIONS D'ACIDE SULFURIQUE D'APRÈS LES DENSITÉ PRISES À 18°C. 
(Eau 4 18°C = 1) 


Re | : s a 
Densité 0 1 2 3 A 5 6 7 8 o Densité 
1,60 68,89 68,97 69.06 69,15 69,23 69,32 69,40 69,49 69,58 69,66 1,60 
1,61 69,75 | 69.83 | 69,92 | 5so,or 70,09 | 50,18 70,26 | 50,3 70.43 | 70.52 1,61 
1,62 70,OI 70,69 70,78 | 70,86 70,99 71:03 FIST |A 20 71,29 71,37 1,62 
1,63 AI 4000 71,02 LOT 51,80 | 71,89 71,97 52,06 9,14 72,29 1,63 
1,6% 72,91 | 72,40 | 72,48 | 72,57 | 92,65 | 92,74 | gaëa | 72,91 | 72,09 | 73,08 1,64 
1.69 73,16 73,29 53, 100 NOR 53,80 007200 73,67 53,70 0| 059,04 73,93 1,6 

A À 
1,66 7,01 74:10 | 94,18 | 7427 74,35 1 74,44 74:92 74,61 74.69 74178 1,66 
1,07 74:86 | 74,95 79,032 R0 IE 79,20 9.29 59,99 55,40 @ le5h;54 5,03 1,67 
1,68 7971 70.80 | 75,88 | "55.97 | 76,05 | 96.140/| 56,222/056,31 EC ones 1,68 
2 Ë ps a Q  m \ Qc rm r6 y] 3 gs) 7.29 im € 
1,69 76,57 72,65 76,74 76.82 76,91 76,99 77,08 77:17 725 77,34 1,69 
1,50 77,42 77:91 99,00 77,68 77597 7,00 77:94 | 75 05 78,11 75,20 1,70 
1,71 78,29 79,97 79,40 70 99 75,63 78,72 TO,OI 78,90 78,98 79,07 Cab 
1,72 79,16 | 79,24 79.33 | 79,42 79:91 9:99 79.68 | 79 97 79,59 79.94 1,72 
1,73 80,03 | 80.12 | 50,61 | 80,30 | 8o,39 | 80,48 | 80,57 | 50,66 | 8o,75 | 80,54 1,73 
1,74 80,93 | 81.02 | 81,21 | /8r1;2r0 117 8r,30 «| 8r00 | 81,19 Nr SIROP OR er et 1,74 
1,70 81,86 81,99 82,0/ 82, 1/ 82,24 82,3/ 82,44 82,53 82,63 82,72 1,79 
1,70 82,82 82,92 83,02 83,13 83,23 83,92 83,42 83,92 83,62 83,72 he D 
1,77 83,82 | 8492 84,02 | 84,12 | 84,22 |: 84,33 84,43 | 84,54 184,650 "84,77 1,77 


Je ne crois pas nécessaire de donner ici des chiffres prouvant la valeur de ma méthode, pour la seule 
raison que cette méthode est elle-même beaucoup plus exacte que n'importe quelle méthode analy- 
tique. 

On pourra objecter qu'il est difficile de se procurer un acide sulfurique suffisamment pur pour per- 
mettre d'atteindre ce degré d’exactitude. Pour élucider ce point, je me suis procuré, chez un fabricant 
bien connu, un acide marqué « pur ». (La même maison vend, à un prix beaucoup plus élevé, un acide 
marqué « pur, pour analyses »]. J'ai prélevé un échantillon de l'acide marqué « pur », et je l'ai de 
nouveau purilié en le faisant cristalliser dans un mélange réfrigérant, et en rejetant l’eau-mère. Cette 
opération a été répétée plusieurs fois. Au moyen de cet acide purifié, j'ai préparé une solulion titrée par 
la méthode décrite plus haut, et une autre solution titrée a été préparée, de la même façon, au moyen 
de l'acide original non repurifié, Des volumes égaux de ces deux solutions ont alors élé titrés à la 
soude avec le plus grand soin. Les volumes de soude employés dans chaque cas furent les suivants : 


Solution de l'acide original LCR ERA 56,89 centimètres cubes 
g 9 
Solution de l'acide purifié . +: . 56,87 # | 


Les deux solutions sont donc d’égale force, dans les limites des erreurs d'expérience, ee qui montre 
qu'il n’est pas difficile d'obtenir des solutions d'acide sulfurique dans un grand état de pureté. 


Emploi de l'oxygène comprimé 
dans l'analyse organique élémentaire, et de la chaux sodée dans la 
détermination quantitative de l'acide carbonique. 


Par MM. Francis G. Benedict et Olin P. Tower. 
(The Journal of the American Chemical Society, 1899, n° 5, p. 399). 


La méthode ordinaire d'analyse organique élémentaire, dans laquelle on fait usage d’un mélange 
d'air et d'oxygène contenu dans un gazomètre, suffit lorsqu'on n’a que quelques déterminations à faire. 
Mais tous les chimistes savent que cette manipulation exige un temps considérable, et qu’elle devient 
inutilisable lorsqu'il s’agit d'effectuer rapidement un grand nombre d'analyses. C’est cependant cette 
méthode, déjà ancienne, que décrivent encore les manuels de chimie, et nous la décrirons à notre tour, 
mais pour la discuter plus aisément. La voici : 

L'oxygène, obtenu par chauffage d'un mélange de chlorate de potasse et de bioxyde de manganèse, 
est recueilli sur l’eau dans un gazomètre de Mitscherlich. Il est ensuite débarrassé de son acide carbo- 
nique et séché au moment où il pénètre dans le tube à combustion. La substance est brûlée à la ma- 
nière ordinaire dans un tube rempli d'oxyde de cuivre en grains. L’eau résultante est recueillie dans 
un tube contenant du coton de verre imbibé l'acide sulfurique, et l'acide carbonique est absorbé dans 
un laveur à potasse, suivi d’un petit tube à acide sulfurique pour recueillir la vapeur d’eau provenant 
de la solution de potasse. A la fin d’une série de tubes d'absorption, on place un petit tube en U con- 
tenant du chlorure de calcium fondu, pour retenir l'humidité de l’air en cas d'absorption. Lorsque la 
substance est complètement brûlée et qu’on a fait passer un courant d'oxygène, on déplace cet oxygène 
de tout le système au moyen d'un courant d'air. He 

La méthode de préparation de l'oxygène indiquée plus haut présente plusieurs inconvénients. Le 
temps nécessaire à produire et à recueillir le gaz est considérable. 

Les impuretés que renferme le bioxyde de manganèse déterminent la formation d'un peu d'acide 
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carbonique, ce qui nécessite une purification préalable du gaz avant son emploi. L'oxygène contenu 
dans le gazomètre se trouve constamment en contact avec l’eau et se sature d'humidité. Pour éliminer 
toute trace d'acide carbonique et de vapeur d’eau, il faut faire passer l'oxygène très lentement à travers 
l'appareil de purification. De plus, en raison des grandes quantités d'impuretés que renferme le gaz, 
les substances employées pour sa purification (potasse caustique, acide sulfurique) doivent être fré- 
quemment renouvelées. 

L'emploi des gazomètres de Pepy ou de Mitscherlich est d’un usage à peu près général. Ces gazo- 
mètres, s'ils sont construits en métal, se détériorent assez vite au contact des vapeurs acides toujours 
présentes dans le laboratoire, et ils nécessitent de continuelles réparations. Les gazomètres en verre ne 
présentent pas tous ces inconvénients ; mais ils sont encore munis de tubes et de robinets métalliques 
pour l'introduction et l'écoulement du gaz. Ces robinets s’usent rapidement, et des fuites ne tardent 
pas à se produire. Enfin, les appareils en verre sont toujours fragiles, d’une manipulation délicate, el 
ils coûtent fort cher. 

Pour supprimer {ous ces inconvénients, nous faisons usage d'oxygène comprimé dans des obus ou 
cylindres en acier. L’oxygène que l’on trouve aujourd'hui dans le commerce sous cette forme est d’une 
.grande pureté. Autrefois, on faisait usage d'hydrocarbures pour le graissage des appareils compresseurs, 
et l'oxygène en était toujours plus ou moins souillé, ce qui constituait évidemment un inconvénient 
capital dans l’utilisation de ce gaz à l'analyse quantitative. Aujourd'hui, on remplace les huiles de 
graissage par le graphite, et l'on élimine du même coup toutes les impuretés que pouvaient apporter 
les hydrocarbures volalils. Dans les nombreux essais que nous avons faits de l'oxygène comprimé du 
commerce, nous n'avons Jamais pu déceler la moindre trace d'hydrocarbure à la suite du tube à acide 
sulfurique qui termine l'appareil dessécheur. 

L'’oxygène comprimé du commerce est relativement sec et exempt d'acide carbonique, en sorte que 
sa purification est extrêmement simple. L’acide carbonique est absorbé par la chaux sodée dans un 
petit tube en Ü. En raison de la très faible proportion d'acide carbonique que contient le gaz, un seul 
tube suffit à décarbonalter le gaz nécessaire à 25 combustions au moins (!). 

Le tube à chaux sodée est suivi de l'appareil dessécheur, consistant en un flacon laveur de r2 centi- 
mètres de haut et rempli à moitié d'acide sulfurique concentré. Ce flacon permet en mème temps 4 con 
trôler la vitesse d'écoulement du gaz. A la suite, on place un petit tube en Ü contenant de la pierre ponce 
imbibée d'acide sulfurique pour retenir toute trace d'humidité qui aurait échappé à l'absorption. Mais, 
en général, le laveur absorbe la totalité de l’eau, et le tube à ponce sulfurique n’augmente pas de poids. 

L'oxygène contenu dans l’obus étant à une pression considérable, il faut en régler convenablement le 
débit, et, dans ce but, on peut faire usage du dispositif très simple que nous allons décrire. 

Un tube en caoutchouc, fixé à la prise de gaz de l’obus, est relié à un tube en Æ dont une branche 
plonge de 2,5 c. dans le mercure que contient un flacon muni d’un bouchon à deux trous. Le second 
trou reste ouvert. L'autre branche du tube en ‘Æ' porte un tube en caoutchouc relié à l'appareil de pu- 
rification, qui est lui-même relié au tube à combustion par un autre tube en caoutchouc muni d’une 
pince à vis. Lorsqu'on ouvre légèrement la valve de l’obus à oxygène, le gaz s'écoule el commence à 
barboter dans le laveur à acide sulfurique. Jusqu'ici il ne passe pas d'oxygène à travers le mercure. Si 
maintenant on veut régler le débit, il suffit de fermer la pince à vis jusqu'à ce qu'on ait obtenu la vi- 
tesse d'écoulement désirée. Tout excès de gaz s’'échappera à travers le mercure. IL est toujours possible 
de régler la valve de l’obus de manière à annuler presque complètement la perte de gaz par le laveur 
à mercure. 

Le remplissage du tube à combustion s'effectue à la manière ordinaire. 

L'eau formée pendant la combustion est absorbée, comme d'habitude, dans un tube en UÙ contenant 
du coton de verre imbibé d'acide sulfurique. Quant à l'acide carbonique, il est absorbé dans un tube en 
U rempli de chaux sodée. Celui-ci est suivi d un autre tube, dont la première branche renferme de la 
chaux sodée, et la seconde du chlorure de calcium fondu. 

Des essais répétés nous ont montré que la chaux sodée, préparée comme nous le verrons plus loin, 
absorbe l'acide carbonique plus complètement et plus rapidement que la solution de potasse caustique. 

Pour prévenir toute absorption d'humidité atmosphérique eu cas d'absorption, le système est terminé 
par un petit laveur à acide sulfurique concentré. 

L’absorption progressive de l'acide carbonique par la chaux sodée est indiquée par un changement 
de teinte de celle-ci. La chaux sodée fraichement préparée est légèrement jaunâtre, tandis que la por- 
tion transformée en carbonate est d’un blanc pur. Aucune indication de ce genre n'existe avec la po- 
lasse caustique, et il faut, dans ce cas, se borner à noter l'augmentation de poids du laveur. Comme 
Facide carbonique est absorbé dans la branche antérieure du tube, on observe une ligne de démarca- 
tion qui s'avance au fur et à mesure de la carbonatation. Enfin, les laveurs à potasse sont d'un prix 
assez élevé, tandis que l'emploi de tubes en U n’exige qu'une dépense insignifiante. 

Voici, à litre d'exemples, quelques résultats d'analyses obtenus par ce mode opératoire 

| 


| Quantité C0? Carbone Eau Hydrogène 
Substance | analysée OUVÉ me 2 | rouvée | ms 
grammes) (grammes : Los grammes È EU 
le ; } \(gre M trouvé °/olthéorie 1/, \Bre ) trouvé ?/,|théorie !/, 
| , à | + /Q 
Sucre de canne. . , . . .| 0,2000 () »3079 41.94 42,10 0,114 6, L |. 0,4 
» D DOI 00 0, 3111 42,09 » 0,1138 6,1 12 à 
Acide benzoïque  . . . . .| o,2058 0, 319 3 68,83 68,83 0,091! 1,99 1-02 
» » Pr CU NT dr 0, 1739 04388 68,47 » 0,0700 | 5,02 » 
| 


mt 


) Tous nos tubes en U ont 125 millimètres de hauteur et 15 millimetres de diamètre intérieur, 
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La principale caractéristique de notre procédé est l'emploi de la chaux sodée. Cette chaux sodée, telle 
qu'on la prépare et vend dans le commerce, est un mélange de soude caustique et de chaux caustique 
que l’on granule après fusion. Jusqu'ici, on l’a principalement employée pour dessécher les gaz et dé- 
lerminer l'azote organique. Gétte chaux sodée n’a qu'un très faible pouvoir absorbant vis-à-vis de 
l'acide carbonique. Pour absorber facilement ce gaz, la chaux sodée doit être humide. Gette humidité 
est obtenue d'une manière convenable en modifiant le procédé de préparation. | 

Un kilogramme de soude caustique du commerce est traité par 500 à Goo centimètres cubes d’eau 
dans une marmite en fer. On oblient aussi une solution très concentrée, ou plutôt une pâte fine. Pendant 
que cette pâte est encore chaude, on lui incorpore 1 kilogramme de chaux vive grossièrement pulvé- 
risée. On agite constamment avec une tige de fer, et l'addition de la chaux doit être très rapide. 

La chaux vive s'éteint aux dépens de l’eau de la soude ; le mélange s’échauffe et l’eau se vaporise. 
A ce moment, il faut agiter sans cesse, et broyer les morceaux qui pourraient s’agglomérer. IL est 
parfaitement inutile de chauffer la marmite extérieurement. Dès que le mélange est refroidi, on l’in- 
froduit dans des flocons à large goulot munis de bouchons de verre paraffinés. | 

Bien que l'humidité soit nécessaire pour assurer l'absorption complète de l’acide carbonique, la quan- 
lité d’eau entraînée d’un tube à chaux sodée par un courant d'äir est bien inférieure à celle qu'entraîne 
un courant d'air dirigé dans un laveur à potasse caustique. En supposant que la chaux sodée employée 
dans notre méthode est un mélange des hydrates de soude et de chaux, et que ce sont les carbonates 
normaux qui se forment par le passage de l’acide carbonique, nous aurons vraisembiablement les deux 


équations suivantes : Pret î : 1 
Ca(OH}? + C0? — CaC0* + H°0. 
2NaOH + CO? — Na?CO* + H?0. 


Ainsi, une molécule d’acide carbonique absorbé met une molécule d’eau en liberté dans un cas cotnmeé 
dans l’autre. Donc, pour chaque gramme d'acide carbonique absorbé, il y a mise en liberté d'environ 
0,4 gr. d’eau. Mais, en réalité, dans la pratique, une faible proportion seulement de cette eau se dégage 
du tube à chaux sodée. 

Le carbonate de soude qui se forme semble retenir cette eau par hygroscopie. Alors que le carbonate 
de soude à 10 molécules d'eau abandonne son eau de cristallisation avec la plus grande facilité, le car- 
bonate anhydre, au contraire, absorbe l’eau avec une grande avidité, et c'est à cette cause qu'il faut at- 
tribuer la facilité avec laquelle le tube à chaux sodée retient l’eau. S'il était possible de former, dans 
cette opération, les bicarbonates de chaux et dé soude, l’eau serait retenue chimiquement, et, en fait, ne 
serait pas mise en liberté. 

En résumé, la chaux sodée, préparée Comme nous l'avons dit, est un réactif excellent, aussi bien 
pour dessécher les gaz que pour absorber l’acide carbonique. Nous l’employons depuis longtemps déjà, 
et elle nous a toujours donné des résultats très satisfaisants. 


Titrage des persulfates. 


Par MM. Le Blanc et M. Eckardt. 


(Zeitschrift für Elektrochemie, 1809, p. 355). 


La découverte, faite par Marshall (1), d'un procédé commode pour la préparation des persulfates, a 
provoqué un grand nombre de récherches sur cé genre de corps. Après Marshall, Elbs (2) et Schônherr 
se sont occupés de la production électrolytique dés pérsulfates et de l'étude de leurs réactions. Au 
point de vue des propriétés physiques, ces corps ont été étudiés par Berthelot (*), Lôüwenherz (+), 
Bredig (5) et Müller (5). L'industrie à déjà tiré parti de l'acide persulfurique et de sés sels, et commence 
à les employer en quantités considérables. Il est d’ailleurs difficile de dire, quant à présent, si Putili- 
sation des persulfates se développera encore davantage, puisque l'étude scientifique de ces corps n'est 
pas encore terminée. À 

Quoi qu’il en soit, on comprend qu'il y ait intérêt, dès aujourd'hui, à posséder une méthode simple, 
permettant de déterminer rapidement la léneur d’une solution de persulfate en oxygène actif. Dans ce 
but, Marshall (*), Lüwenherz (S). Môllér (‘,Elbs (1) et Schôünherr ont déjà proposé d'ajouter au persul- 
fate un excès d’une solution de sel ferréux, et de titrer cét excès au permanganate. Aucun dé ces au- 
teurs n’a fourni d'indications spéciales sur le mode opératoire ; tous se sont bornés à montrer Pexac— 
titude de la méthode par des analyses de contrôle effectuées d’une manière différente. 

La remarqué de Poleek (11),d’après laquelle fl faudrait ajouter à 0,2 gr. de persulfaté 4 fois à 4 fois 1/2 
son poids de sel de fer, paraît quelque peu étrange. 

Ayant eu à nous occuper de la fabrication des persulfatés et à mesurer leur pouvoir d’oxydation, 
nous avons eu recours aux méthodes en question, et nous nous Sommes tout de Suite héuürtés à cer- 
taines difficultés. Les sels que nous avons préparés ne montraient qu'un pouvoir d’oxydation absolu- 
ment insignifiant, non seulement entre nos mains, mais aussi entre celles d’autres chimistes qui 


avaient bien voulu se charger de les analyser. Les analyses fournissaient, d’ailleurs, des résultats fort 
peu concordants, 

()7. Ch Soc., LIX, 571; Monit. scient., nov. 1897, p. 818. — (5) J. f. prakt: Chem., XENHL, 185% Zeit. 
Elektr., I, 4173 TL, 245; Zeit. ang. Chem , 1897, 195. — (3) Compt. Rend., CXIV, 875. — (4) Chem. Zeit., 
XVI, 838. — (5) Zeit. phys. Ch., XII, »30. — (6) Zeit. phys. Chem., XII, 555. 

(7) Loc. cit. — (8) Loc. cit. — (9) Loc. cit. — (ro) Loe. cit. = (11) Chem. Zeit , XX, 631. 
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Nous nous sommes décidés à étudier la question d'un peu plus près, et nous avons presque aussitôt 
découvert la cause de l’anomalie. La réaction entre le persullate et le sel de protoxyde de fer ne s’ef- 
fectue que très lentement à la température ordinaire du laboratoire, ce qui explique les faibles résul- 
tats obtenus. L'erreur, en effet, peut atteindre 0 et même 30 !/,. Au contraire, à température élevée, 
on obtiént facilement des résultats très exacts. 

Nous allons citer quelques exemples qui sufliront à éclaircir la question. 

Par récristallisation du persulfate de potasse commercial (qui contient un peu de persulfate d’ammo- 
niaque), nous avons obtenu un sel suffisamment pur, qui ne donnait avec le chlorure de baryum 
qu'un trouble opalescent. On à pris un poids connu de ce sel, qu’on a placé dans un creuset taré ; on 
a chauffé d’abord doucement, pour éviter les pertes par projections, puis on à calciné jusqu’à poids 
constant. 

Le sel se décompose d’après l'équation : 


K2S208 — K?2S0* + SO + O0. 


A l’aide de la perte de poids, on peut donc déterminer la teneur en persulfate de l'échantillon ana- 
lysé. Nos résultats ont été les suivants : 


(1) 0,999 gramme K?2$°0$ a donné 0,3845 gramme de résidu 
(2) 0,6030 » » »  0,3865 » » 


Si l’on admet — ce qui est probable — que le résidu est uniquement formé de sulfate de potasse, et 
que ce sulfate se trouvait à l’état de persulfate dans l'échantillon primitif, on en déduit que la teneur 
en persulfate du sel analysé était de 99,54 ?/, d’après la première analyse, et de 99,50 ?/, d’après la seconde. 
IL est évident toutefois que ce sel était souillé d’une petite quantité de persulfate d'’ammoniaque (1). 

On a dissous 2,474 gr. de persulfate analysé et on a complété le volume du liquide à 100 centimètres 
cubes. Pour chaque litrage on opérait sur ro centimètres cubes de cette solution, auxquels on ajoutait 
5 centimètres cubes d'acide sulfurique de densité 1,16. On versait alors un excès (1 à ro centimètres 
cubes en trop) d’une solution de sulfate double de fer et d’ammoniaque (à 30 grammes par litre), et 
l'on titrait l’excès de fer au moyen d’une solution de permanganate de polasse à 2,4 gr. par litre. 

Voici maintenant la description des différents essais : 

1. — Au mélange, préparé comme nous venons de le dire, où a ajouté environ 100 centimètres cubes 
d’eau distillée à 70°-80° C. ; puis, sans chauffer davantage, on a titré au permanganate. Le permanga- 
nate lui-même avait été titré en double au moyen de sel de Mohr pur et au moyen d’acide oxalique. Lés 
résultats ont été les suivants : 

a) 24,67, 0) 24,60 cc. de solution de fer, ce qui donne, pour le sel solide analysé, a) 99,71 ?/,, 
b) 99,79 ?/, de persulfate de potasse pur. 

>, — Le mélange précédent a été préparé dans une atmosphère d’acide carbonique ; on a ajouté 
100 centimètres cubes d’eau distillée et bouillie, on a porté la solution à la température de 6o°C., et 
l'on à maintenu cétte température pendant ro minutes. Enfin, on a titré au permanganate. Les résul- 
tats ont été les suivants : 

a) 24,66, b) 34.65 ce. de solution de fer, ce qui correspond à 4) 99,68, b) 99,63 /, de persulfate de 
potasse pur dans l'échantillon primitif. 

Comme on le voit d’après le premier essai, on oblient déjà de bons résultats en élevant la tempéra- 
ture du liquide, sans pour cela chasser l'air. Le même résultat ne serait obtenu à la température ordi- 
naire qu'au bout d’un temps beaucoup plus long. 

3. — Le même mélange a été dilué de roo centimètres cubes d’eau et abandonné pendant une demi- 
heuré $ous l’âcide carbonique à la température ordinaire. (L'air à produit exactement le même effet). 
Finalement la solution a été titrée au permanganate. Les résullats étaient les suivants : 

a) 24,62, b) 24,60 ce. de solution de fer, ce qui correspond à 4) 99,51, D) 99,68 °/, de persulfate de 
potasse dans l'échantillon analysé. 

Par contre, en n’obsérvant aucune précaution, et en opérant en présence d’un excès variable de solu- 
tion ferreuse, nous avons obtenu les résultats suivants : 


4. — x centimètre cube de solution de fer en excès el, le plus rapidement possible, titrage au per- 
manganate. Résultat : 14,41 ce. de solution de fer, soit 58,25 °/, de persulfate. 
5. — 4 centimètres cubes de solution de fer en excès, puis titrage rapide. Résultat : 18,96 ce. de so- 


lution de fer, soit 76,66 °/, de persulfate. 

6. — 5 centimètres cubes de solution de fér en excès, puis titrage rapide. Résultat : 20,22 ec. de so- 
lution dé fer, Soit 81,74 °/, de persulfate. 

7. — 10 centimètres Cubes de solution de fer en excès, puis titrage rapide. Résultat : 22,32 ce, de so- 
lution de fer, soit 90,22 ?/, de persulfate. 


8. — 50 centimètres cubes de solution de fer en excès, puis titrage rapide. Résultat : 23,60 ec. de so- 
lution de fer, soit 95,39 °/, de persulfate. 

9. — 100 centimètres cubes de solution de fer en excès, puis titrage rapide. Résultat : 24,64 ee. de 
solution de fer, soit 99,59 /, de persulfate, 

ro. — 100 centimètres cubes de solution de fer en excès, puis titrage rapide. Résultat : 24,60 ce. de 


Solution de fer, soit 99,44 ‘/, dé persulfate, 
En somme, la réaction est d'autant plus rapide que l'excès de sel de fer est plus grand, résultat 


(1) Cette méthode de dosage ne permet de tirer aucune conclusion relativement au pouvoir oxydant de la 
substance. Si l’on mélange, par exemple, 174 grammes de sulfate de potasse et 96 grammes de sulfate d’ammo- 


niaque, et si on soumet ce mélange à l’essai en question, on en déduira une teneur de 100 ?/, en persulfate de 
potasse, alors que la teneur réelle est o 0/,. 
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prévu d'après la loi d'action des masses. IL est probable également que le sel ferreux exerce une action 
catalytique. L'indication de Poleck n’est donc pas déraisonnable ; mais il est bien plus simple d'opérer 
le titrage à chaud et d'éviter un grand excès de sel de fer. 

Nous avons d’ailleurs cherché si, au lieu d'opérer à chaud, on ne pouvait pas faire usage d'une subs- 
tance catalytique ; mais, jusqu'ici, nous n'avons oblenu aucun résultat probant. Dans le cas actuel, il 
n'y a rien à espérer des sels métalliques, puisque la solution renferme déjà du fer et du manganèse en 
grande quantité. L'amiante platinée. telle qu'on l’emploie à la fabrication de lanhydride sulfurique, ne 
nous a donné aueun résultat. 


Modification de la méthode de Pierce pour le dosage 
de l'arsenic dans les minerais. 


Par M. J. F. Benneti. 


(The Journal of the American Chemical Society, 1899, p. 431). 


ll existe plusieurs méthodes de dosage de l'arsenic dans les minerais ; mais la plupart sont défec- 
tueuses, et ne présentent pas le degré d’exactitude que l’on est en droit d’attendre, même d’une analyse 
industrielle. 

La méthode de Pierce (*) — l'une des meilleures —- avec ou sans la modification de Canby, est géné- 
ralement employée dans les usines métallurgiques en raison de sa grande simplicité. Elle ne saurait 
ètre considérée, cependant, comme une méthode exacte, et elle ne fournit même des résultats approchés 
que si on l’applique avec de très grandes précautions. 

Je vais décrire une modification de cette méthode, qui me parait constituer un perfectionnement réel, 
et je donnerai quelques exemples destinés à mettre en évidence les avantages du nouveau procédé. 

D’après Pierce, après avoir amené l'arsenic en solution sous forme d'arséniate alcalin, on chasse 
l'acide carbonique par ébullition avec un excès d'acide nitrique, puis on neutralise avec soin par 
l'ammoniaque en employant le papier de tournesol comme indicateur. D’après la modification de Canby, 
la neutralisation est effectuée au moyen d’une émulsion d'oxyde de zinc. 

En ce qui concerne la première de ces méthodes, j'ai constaté, après un grand nombre d'expériences, 
qu'il était impossible d'obtenir des résullats concordants, surtout s’il sagit de minerais riches en 
arsenic. Cette inexactitude des résultats est due à ce que l’arséniate d'argent est très soluble dans un 
léger excès d’acide ou d’alcali, et légèrement soluble dans une solution aqueuse de nitrate d’'ammo- 
niaque. De plus, dans les conditions où l’on opère, le précipité, même après agitation prolongée, passe 
invariablement à travers le filtre. Je crois qu'il est pratiquement impossible de réaliser une solution 
neutre au moyen des réaclifs et de l'indicateur mentionnés ci-dessus. Le papier de lournesol, comme 
l'on sait, n’est pas un bon indicateur dans les conditions opératoires actuelles et, en fait, je lai 
trouvé absolument insuffisant pour obtenir la neutralisation exacte qui est ici indispensable. 

A ce point de vue, la méthode de Canby est un peu meilleure. En effet, la neutralisation n'est que 
partielle ; l'acide devient trop dilué pour attaquer l’oxyde de zinc, mais il est encore assez concentré 
pour dissoudre l'arséniate. 

La méthode que je propose pour obvier à tous ces inconvénients est basée sur les trois considérations 
suivantes : 

(1) L'addition d’acélate de soude à un mélange d'acide arsénique et d'acide nitrique suffit à assurer 
la précipitation immédiate de l’arséniate d'argent lorsqu'on ajoute du nitrate ammoniaco-argentique (?). 
De plus, l’arséniate d'argent est plus soluble dans l’acide acétique que dans une solution de nitrate 
d’ammoniaque (5). 

(2) Emploi de la phénolphtaléine, au lieu du tournesol, comme indicateur. 

(3) Le précipité, obtenu dans les conditions ci-dessus, est granuleux, et se filtre aussi facilement que 
du chlorure d'argent. 

D'après la considération (1), la précipitation peut ètre effectée en solution nilrique; mais, pour 
éliminer toute action dissolvante que pourrait avoir la présence de cet acide, la précipitation est effectuée 
en solution d’acétate de soude légèrement acidifiée par l'acide acétique. L'absence de sels ammonia- 
caux, etc., permet d'employer la phénolphtaléine comme indicateur ; on procède donc à la neutralisation 
beaucoup plus rapidement et exactement qu'avec le papier de tournesol, dont l'emploi est toujours lent 
et incertain. J'ai indiqué plus haut, d'après Graham, que l’arséniate d’argent est un peu plus soluble 
dans l'acide acétique que dans le nitrate d’ammoniaque. Or, comme on vient de le voir, je le précipite 
précisément en solution acétique. Mais je ferai remarquer que ma solution contient juste la quantité 
d'acide acétique nécessaire pour détruire la couleur de la phénolphtaléine (1 goutte ou 2 d'acide acé- 
tique dilué dans roo centimètres cubes de solution). Or, dans ces condilions, j'ai remarqué que v'arsé- 
niate d'argent est absolument insoluble. 

Voici, maintenant, la méthode générale dans tous ses détails : 

Un demi-gramme de minerai finement pulvérisé est mélangé, dans un grand creuset de porcelaine, 
avec 6 à 7 lois son poids d'un mélange à parties égales de carbonate de soude et de nitrate de potasse. 
Il est prélérable de mélanger le minerai avec les deux tiers du fondant et d'employer le reste pour 


—_—— 
(1) Proceedings of the Colorado Scientific Society, vol. I. 
(2) Crookes. — Select, m thods, p. 420. 
(3) Granam, — Storer’s Dictionary of Chemical Solubilities. 
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recouvrir le mélange. On chauffe graduellement la masse jusqu’à fusion complète, on maintient la 
fusion pendant quelques minutes, puis on laisse refroidir. On reprend par l’eau bouillante et l’on filtre 
le résidu insoluble. L’arsenie se trouve dans le liquide filtré à l’état d'arséniate alcalin. On acidifie 
fortement le liquide par l'acide acétique, on recouvre le verre et l’on fait bouillir pendant quelques 
minutes pour chasser l'acide carbonique. Après refroidissement, on ajoute quelques gouttes de phénol- 
phtaléine alcoolique, puis une solution de soude caustique jusqu'à réaction alcaline, enlin, 1 Ou 2 gouttes 
d'acide acétique qui sufliront à faire disparaitre la coloration rouge, si l’on n’a pas employé un trop 
grand excès d’alcali. Le volume de la substance doit être alors d'environ 109 centimètres cubes. Tout 
en agitant, on verse alors un léger excès d’une solution neutre de nitrate d'argent et l’on abandonne 
au repos pendant quelques minutes à l'abri de la lumière. On verse le liquide clair sur un filtre et on 
lave deux ou trois fois le précipité à l’eau froide, par décantation. Finalement, on jette le précipité sur 
le filtre et on le lave à fond à l’eau froide. On place alors sous l’entonnoir le verre qui a servi à la 
précipitation, on remplit l'entonnoir d'eau et l’on ajoute 0 centimètres cubes d'acide nitrique concentré. 
Lorsque le liquide s'est écoulé, on lave le filtre à fond, à trois ou quatre reprises, avec de l’eau froide, 
on complète le liquide filtré à 100 centimètres cubes, et l’on titre avec une solution de sulfocyanure, 
d’après la méthode de Volhard (t). On peut encore déterminer le poids d'argent en scoritiant le filtre et 
le précipité, et en coupellant. En présence de chlorures, c’est la première méthode qui est la plus 
recommandable. 

Je vais donner quelques exemples analytiques qui permettront de juger la valeur de cette méthode. 

Dans un premier essai, 250 milligrammes de trisulfure d’arsenic impur ont été fondus comme il a 
été indiqué plus haut; la solution à été complétée à 500 centimètres cubes. On a prélevé plusieurs 
portions de so centimètres cubes, correspondant chacune à 0,095 gr. de trisulfure d’arsenie impur. et 
chaque portion a été traitée d’une facon différente à partir du moment où le liquide filtré est fortement 
acidifié par l'acide acétique. Les essais ont été faits par scorification et coupellation. 


TABLEAU I 


| 
Trisulfure Trisulfur 
: 1 OR 1 s RO e sulture 
N° de l'analyse D ou d'arsenie No de l'analyse f ‘55 ROUE d'arsenic 
ë correspondant d'argent correspondan 
I... , | 0,06391 gramme | 0,02424 gramme 4 + , + . .[0,063450 gramme | 0,02/409 gramme 
AD 1. .|0,0632/0 » 0,02400 » dues. CR) 000007 » 0,02450 » 
SR 0 |. 0,064720 » 0,02457 » Css 0,06367) » 0,02/407 » 


On a fondu 0,5 gr. de trisullure d’arsenic impur et l’on à complété la solution à 500 centimètres cubes. 
Différentes portions de 25 centimètres cubes, correspondant à 0,025 gr. de trisulfure d’arsenic, ont été 
traitées comme précédemment, avec celte différence que le précipité était dissous dans l’acide nitrique 
et que la solution ainsi obtenue était titrée au sulfocyanure de potassium (1 centimètre cube = 0,02875 gr. 
de trisulfure d’arsenic). 

Les résultats ont été les suivants : 


TABLEAU TI 


: Trisulfure Trisulfure 
No de l'analyse ù prenne d'arsenic No de l'analyse nr d’arsenic 
EROPI07 correspondant empioye correspondant 
LR, OCREeR 8,6 cent. cubes |0,024725 gramme|| 4 ,. . . . 8,6 cent cubes | 0,02/4525 gramme 
OR te le 00...» » 0,02/725 » Di SO OR) » 0,02/525 » 
SR OS » » 0,023803 » (OA Le ARAONE HG 5 » 0,022013 » 


On remarquera que le premier tableau contient des résultats uniformément trop faibles. Ceci provient 
de la perte d'argent à la scorification et à la coupellalion. Pour corriger celte perte. quatre essais ont 
été faits, chacun sur 0,06312 gr. d'argent pur, correspondant à 0,024725 gr. de trisulfure d'arsenic 
(chiffre fourni par les essais 1, 2, 4 et 5 du tableau I). La perte moyenne a élé trouvée égale à 0,001 gr. 
d'argent, et si l’on ajoute cette valeur aux résultats du tableau [, on retombe sensiblement sur les 
résultats du tableau IT. En effet, voici les chiffres corrigés du tableau T : 


TABLEAU TI 


Trisulfure d'arsenic 


No de l'analyse Argent trouvé (tableau T) Argent après correction correspondant 
RER Mes 0,063915 gramme 0,06/491 gramme 0,024648 gramme 
TT sr à 0,0632/ » 0,06424 » 0,024302 » 
D 0,06/452 » 0,06572 » 0,02494 » 
DT PE CRE 0,06345 » 0,06445 » 0,024472 » 
LE RCE NS RP 0.065075 » 0,066075 » 0,024/472 » 
een) se ÉCART 0,003675 » 0,064675 » 0,025089 » 


go oo 


(1) Liebig's Annalen, 190, 1. 


6g4e Livraison, — 42 Série. — Octobre 1899. 
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La moyenne, en sulfure d'arsenie, est alors de 0,02/4670 gr. 

Enfin, on à fondu r gramme de leucopyrite et l’on a complété la solution à 500 centimètres cubes. 
On a traité des portions de 5o centimètres cubes, comme précédemment, et l’on a titré au sullocyanure 
de potassium (r centimètre cube = 0,0017536 gr. d’arsenic). Voici les résultats. 


TABLEAU IV 
No de l'analyse Sulfocyanure employé Arsenic correspondant | Arsenic dans l'échantillon 
area enacensi|s 220 Me CU A SU a | 
1 
NL SEP UE 1423e, 7,0 centimètres cubes 0,012275 gramme | 133400 
A6 ET à CCE 7,0 » 0,012299 » | 12,58:2> 
A AU ee 7,0 » 0,012270 » | 12,79 » 
ARE Do MS Dot 70 » 0,012275 » | PRE) 


Comme on le voit, cette méthode ne.présente pas plus de difficultés d'exécution que celle de Pierce, 
et elle fournit des résultats bien meilleurs, 


Analyse de l'alcool amylique du commerce. 


Par MM. H. Droop Richmond et F. R. O’Shaughnessy. 
(Journal of the Sociely of Chemical Industry, 28 février, 1899). 


Le but principal de nos recherches sur l'alcool amylique du commerce a été d'établir un procédé 
d'analyse qui permette d'obtenir, avec certitude, un produit convenable pour l'essai du lait par la 
méthode Leffmann-Beam, et par sa modification principale, le procédé de Gerber. Nous avons été 
amenés à commencer ce travail après avoir trouvé que la dénomination de Gerber (alcool amylique 
chimiquement pur, de densité 0,815-0,818 à 15° el de point d’ébullition 126-130°) était peu précise et 
comprenait, en outre, des produits qui ne donnent pas de résultats satisfaisants. En se tenant rigou- 
reusement à ces données, nous avons trouvé que le prix d’un tel alcool amylique est tout à fait de 
fantaisie. 

Distinguons d’abord entre le produit brut, plus exactement appelé « flegme » et le produit qui a subi 
une certaine purification où «alcool amylique purifié ». Nous nous occuperons exclusivement de ce 
dernier, quoique bien des échantillons, qui nous ont été fournis sous la dénomination d'alcool pur, 
eussent dû, plus exactement, être intitulés « flegmes ». 

Nous employons une quantité considérable d'alcool amylique comme dissolvant, et nous nous sommes 
assurés que le produit qui convient pour les analyses de lait est aussi un dissolvant très satisfaisant, 
facilement et complètement volatil à la température du bain-marie. Les recherches de MM. Long et 
Linebarger (Journ. Anal. Chem., 1890, 29) montrent que les substances composant généralement le 
« flegme » sont les alcools isoamylique, amylique actif, isobutylique, isopropylique et éthylique, ainsi 
que des traces d'alcools propylique normal et butylique normal. Les proportions relatives de ces diffé 
rents corps sont grossièrement indiquées par l’ordre dans lequel il sont classés. 

Le tableau suivant contient les températures d’ébullition et les densités de ces alcools. 


TABLEAU I 


PROPRIÈTÉS DES ALCOOLS COMPOSANT € LÉ FLEGME » 


Nom de l'alcool Point d'ébullition (°C) Densité 

Ethyliqne . : EM TE 8,4 0,806 à o0 
Propylique normal. NS. Pts LE 07.4 0,8205 à o° 
Propylique 18044600 04 ONU 52,85 0,8048 à 00 
ButvVhméMmorMaL MEN ONE 110,9 0,8239 à o° 
Butylique 80, CCR NC Re 106,7 0,8168 à o° 
ISsoamyNQUe PMP ER 120,9 -129,8 0,8104 à 30° Perkin 

» RC TO TDR EU 0 CE 131,0 0,8248 à o° Kopp 

» RU CA M EM 131 0,8116 à 250 Long et Linebarger 
AMV AGE NME 128,7 0,8228 à 190 


. Il résulte de ces chiffres que l'alcool amylique purifié semble composé principalement d'alcools amy= 
lique et amylique actif et qu'il contient une petite quantité d'alcool isobutylique et, peut-être, des 
traces d'alcool butylique normal. Nous avons trouvé dans quelques échantillons de faibles quantités 
d’une substance bouillant au-dessus de 131° et qui est peut-être de l'alcool amylique normal (P. E. r3:°8) 
ou de l’alcool hexylique ; ce point n'a pas été étudié de plus près. | 

Nous avons employé les méthodes suivantes pour l'analyse de l'alcool amylique du commerce. 
Densités déterminées à 15°, par la méthode habituelle du pienomètre, et rapportées à l’eau à la même 

température. Dans quelques cas, il y a avantage à déterminer la densité au moyen d’un aréomètre à 

une température différente de 15° el à effectuer les corrections de température. Nous avons fait quelques 
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déterminations de densité à différentes températures sur l'échantillon n° rr (voir plus loin), afin de 
fixer les données de cette correction et de rechercher si la dilatation de l'alcool commercial est sensi- 
blement différente de celle, déjà déterminée, de l'alcool pur. 

Le dilatomètre dont nous nous sommes servi avait un réservoir de 27,5 ce. el chaque division de la 
tige contenait o,01865 ec. ; le 1/10 de division pouvait être apprécié ; nous considérons nos mesures 
comme exactes à o,0001 près. 


TABLEAU II 


DENSITÉ APPARENTE DANS LE VERRE DE L'ALCOOL AMYLIQUE DU COMMERCE 


Température Densité trouvée | Densité calculée Température Densité trouvée | Densité calculée 
oC. 00. 
72 0,8217 0,8217 15,0 0,813/ 0,8135 
7,7 0,921/ 0,8213 29,2 0,9110 0,8109 
11,2 0.8188 0,8188 23,7 0,8083 0,808 
15,2 0,8160 0,8160 


Les densités ont été calculées en admettant que la densité varie de + 0,000712 par degré au-dessous 
de 15°,5 et de — 0,000732 au-dessus de cette température. 

La formule de dilatation calculée d’après nos résultats (en effectuant les corrections dues à la dila- 
tation du verre) est : 


V,= 1 + 0,0008258{ + 0,000002534{, 


elle concorde suffisamment avec celle de Kopp, pour montrer que la dilatation des différents échan- 
tillons est presque la même et que l’on peut employer la même correction dans tous les cas. 
On trouvera dans le tableau IIT les corrections calculées de 10° à 25°, 


TABLEAU III 
CORRECTION DE LA DENSITÉ DE L'ALCOOL AMYLIQUE A 150,5 


Température Correction Température Correction 
oC, °C. 
10 FE 0,0040 10 AE 0,0018 
II — 0,002 19 + 0,0023 
12 — 0,002) 20 + 0,0035 
13 — 0,0010 21 + 0,00/0 
1/4 — 0,001! 59 + 0,0047 
15 — 0,000! 53 — 0,005/4 
16 , — 0,0003 24 + 0,0062 

" 9h m 

17 + 0,0010 29 — 0,0070 


Point d'ébullition. — On plaçait 25 centimètres cubes de liquide dans un ballon de roo centimètres 
cubes réuni à un réfrigérant, l'échelle du thermomètre plongeait dans la vapeur jusqu’à 4o° ; les 
résultats n’ont pas été corrigés. On prenait comme température initiale la température à laquelle les 
premières gouttes tombaient dans le col du réfrigérant et les fractions étaient réunies entre les tempé- 
ratures données ci-dessous. On continuait l'opération jusqu'à ce qu’une portion correspondant à la 
quantité de liquide restant adhérente aux parois du ballon eut distillé et l’on notait la température 
finale. Il restait finalement environ : centimètre cube de liquide dans le ballon. 

Solubilité dans l'acide chlorhydrique. — On mélangeait ro centimètres cubes d'alcool amylique avec 
10 centimètres cubes d'acide chlorhydrique (densité, 1,175) et l’on ajoutait de l’eau avec une pipette 
graduée jusqu’à production d’un trouble permanent. Ce point est assez net, mais varie légèrement avec 
la température. 

- Polarisation. — On étudiait, ordinairement, les échantillons dans un tube de 500 millimètres au pola- 
riscope de Laurent, en lumière jaune; on faisait deux lectures distantes de 180°. On s’est servi, quel- 
quefois, de tubes de 400 et de 200 millimètres et tous les résultats ont été ramenés à une longueur de 
200 millimètres. 

Comparaison des résultats avec l'estimation de matière grasse. — L’échantillon n° r fut étalonné avec 
soin en déterminant la matière grasse dans douze sortes de lait, d'après le procédé de Gerber et com- 
parant les résultats avec ceux obtenus par les méthodes gravimétriques de Storch et de Werner-Schmid. 
Les résultats donnèrent, en moyenne, un excès de 0,02 ?/, de matière grasse. Ils concordaient complè- 
tement, les différences n’atteignant jamais o,r °/,. On compara les autres échantillons à celui-ci. On fit 
une épreuve à blanc pour chacun en se servant d’eau à la place de lait. L’échantillon n° 9 indiquait 
0,2 °/, de graisse (?) dans l’eau, les autres pas trace. 

On trouvera dans le tableau IV, les résultats de l'examen de quatorze échantillons. 
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TABLEAU IV 
ESSAI DE L'ALCOOL AMYLIQUE DU COMMERCE 


a 3 SH . 
A À = Volume des fractions distillées à partir de 25 centimètres | £=% 22 É£CSE 
ÊE à BE cubes entre 22 É OLIS F sa 
BE = cu I — 325 SÈ É5S 
ES | a | SON | $35 | TEE 
= a - à. -lAU-dessus| © & © LAON + 
à À "© 880-929 |g20-1020|1020-1120|1120-1270,5/1270,5-1500,9| je 1300,5 | $ s 6 + & 
T tri [eh E 8 
| 
of | CC 
195 À ES ,0 16, A i x | | 
1 0,8153 } ee 4 k n: 5,0 17.0 RE nn | 1,9 
> |o,8150 | 125 FE . ". 1 goutte 22,0 Ne — 19,55 | +o.,ot | 0,89 
3 |o,8169 | 129 VE ce 2.9 21,0 QUE — 29,70 | 0,07 | 0,80 
ARE) REC nie ne SE 0,5 29,5 Fe — 20,45 | —0,02 | 0,75 
5  |o,8158 | 125 - sn C à 3,0 21,0 . —29,72| +0,01) LI 
6 0,8173 | 119 $- (2) ge .. 3,9 19,9 ot — 19.00 +0,04 mou essayé 
7 |o0,850 85 79 (010184 1,0 2,0 5,5. ‘ 19,40) +o,on?) 5,3 
8 |o85o | 88 |76e(4)| 40. | 4 2,25 8.25 —i0jo| Hours 5,3 
g |o,839 | 92 (7/1 000,0 3,0 2,25 8,1 70 — 10,91 |. 40/36 6058 
10 0,8171 | 118 SA &-3 - 3,0 20,9 GE — 19,77 | +0,09 non essayé 
II 0,8198 | 124 dre Slk . 0,9 22,0 Se — 29,60 0,00 ist 
12 0,8191 | 120 se DE 7, 13,9 10,0 Fix — 20,47 | —0,02 1,8 
13 0,8148 | 124,9 La A ne 9,0 18,0 + — 20,57 | +0,02 1,95 
14 |o,8147 | 123,5 ste de FE 6,5 16,5 HE — 20,64 | 0,02 172 


Les deux fractions du n° 12 ont été essayées au point de vue de leur solubilité dans l’acide chlorhy- 
drique; ro centimètres cubes de chacune d'elles absorbaient 2,4 CC. el 12 CC: d'eau. Nous concluons de 
nos résultats qu’un alcool amylique convenable doit avoir une densité comprise entre 0,8145 et 0,816 
à 15°,5 (eau à 150,5 — 1), son point d’ébullition ne doit pas être supérieur à 130°,5 et à cette tempé- 
rature il en doit distiller 23,5 ce. sur 25 centimètres cubes ; ro centimètres cubes de l'alcool employé 
doivent se dissoudre complètement dans ro centimètres cubes d'acide chlorhydrique (D = 5,17), et 
ce mélange doit se troubler d'une façon permanente par addition de 1,5 cc. d’eau. Pour l'emploi du 
procédé Leffman-Beam, il est à désirer que l'addition d'acide chlorhydrique ne produise pas de colo- 
ration appréciable. 

Nous avons remarqué que la séparation de matière grasse (procédé Gerber\ était très lente avec les 
échantillons n°° > et 8, et moins lente avec les n° 1 el 12. On a aussi examiné à ce point de vue les 
deux fractions du n° 12. Toutes deux donnèrent exactement les mêmes résultats que l'échantillon 
original pour la quantité de matière grasse, mais l'opération prenait moins de temps avec la 
fraction passant plus haut et beaucoup plus de temps avec celle passant plus bas qu'avec l'échantillon 
original, 

Nous proposons donc la définition arbitraire suivante : A partir de 25 centimètres cubes d'alcool, il 
ne doit pas distiller plus de 5 centimètres cubes entre 124° et 1270,5 et il ne doit pas distiller une 
quantité appréciable au-dessous de r24°. Nous ne pensons pas qu'il faille faire entrer en considération 
le pouvoir rotatoire. 

Mentionnons que l'échantillon n° 2 provenait du D' Gerber et remplissait assez exactement les con— 
ditions que nous venons de fixer. Nous avons recu, d'une même source, à différentes époques, les 
n®% 1,3, 11, 13 et 14. Les n° 4 à 9 nous furent fournis par la même maison, mais provenaient proba— 
blement de sources différentes. Le n° ro provenait d'une autre fabrique, mais il était tellement iden- 
tique avec le n° 6 par son aspect, sa couleur et son odeur, que nous pensons qu'ils provenaient tous 
deux du même fabricant. 

Nous n'avons pas éprouvé de difficulté à obtenir un alcool amylique conforme à notre définition pour 
un prix raisonnable ; il se compose, probablement, presque uniquement d’alcools isoamylique et amy- 
lique actif avec un peu d'alcool isobutylique Nous en avons isolé environ 2 ‘/, bouillant au-dessous 
de 120°, dans notre échantillon n° :, en le fractionnant avec soin. Nous avons fait quelques essais 
d'oxydation au bichromate de potasse, suivant la méthode de Hehner (Analyst., 12, 25), pour la déter- 
mination de l'alcool méthylique dans l'alcool éthylique, mais nous avons trouvé la quantité d'oxygène 
employée beaucoup plus considérable que celle correspondant à la formation d'acide valérique. Allen et. 
Chattaway (Analyst, 16, 102) ont employé cette méthode ; ils ont trouvé la quantité d'oxygène em- 
ployée r,o1r fois égale à la quantité théorique ; nous avons observé 7,5 fois cette quantité et ce fait est 
probablement dû à ce que les alcools composant l'alcool amylique sont iso, et, par oxydation, ne four- 
nissent pas les acides correspondants, mais que leur molécule se scinde de façon à donner des acides 
moins riches en carbone. 

Nous tenons, enfin, à faire remarquer que, d'après nos résultats, la méthode de Marquardt pour 
l'analyse du flegme est inapplicable. 


(1) Les deux premières fractions troubles dans chaque cas. En mélangeant les deux fractions, il se sépare 
de l'eau (7). En refroidissant l'échantillon original, il se forme deux couches. L'alcool était partiellement soluble, 
dans l’eau. 

(2) Les trois premières fractious contenaient respectivement 1,0, 0,25 et 0,25 cc. d’eau (?), $ contenait des 
traces d’eau (?). 4 AY 


ne 
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Dosage du sulfure de carbone. 


Par M. le Dr A. Goldberg. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1899, page 75). 


La méthode de dosage du sulfure de carbone que je vais décrire repose sur les considérations (héo- 
riques suivantes : 


or CS? + 2A7H° = C 
ù NAZIP 
7 SAZW 
(2) CSC — FPS + CAZS.AzH' 
AzH? 
SAM | 
(3) CS + Zn0 = ZnS + H20 + CAZS.A7ZH*. 
NAZIE 
(4) HS Zn0= #0 7ns. 


Ces différentes réactions ont lieu, en partie successivement, en partie simultanément, mais, en fin 
de compte, la quantité de sulfure zincique formé est équivalente à la quantité de sulfure de carbone 
qui a pris part à la réaction, de sorte que le calcul peut facilement être fait suivant la relation simple 
CS HS — Zn. 

Les réactifs nécessaires sont : une solution ammoniacale de zine à titre connu et une solution de 
sulfure sodique titrée à l’aide de la première. On chauffe la substance traitée par l'ammoniaque 
alcoolique, au bain-marie, à une température de Go° environ, mais une température de 100° n’exerce 
pas une influence défavorable; l'opération est exécutée dans un petit flacon permettant de travailler 
sous pression, et le bouchon sera solidement fixé. Dans ce flacon on verse, pour r gramme de sulfure 
de carbone employé, 5 à 6 centimètres cubes d’ammoniaque d = 0,910 et environ 25 centimètres cubes 
d'alcool absolu ; on ferme bien et on abandonne dans un endroit chaud. La réaction terminée — Ja 
liqueur doit être jaune — on verse le contenu du flacon dans un vase à précipiter, on dilue fortement, 
on ajoute un volume déterminé de solution ammoniacale de zine, on chauffe à l’ébullition, tout en 
agitant sans cesse, et on «étermine l'excès de zinc à l’aide de la solution titrée de sulfure sodique, en 
présence de nitroprussiate sodique, comme indicateur. À 4 

Lorsqu'on prélève, pour le dosage, plus de o,2 gr. de sulfure de carbone, il est bon de faire un 
volume déterminé et d'opérer le titrage sur une partie aliquote de la liqueur. ; 

Voici les résultats de quelques dosages faits, d'après le procédé décrit, sur des échantillons de 


sulfure de carbone tout à fait pur : 


0,2158 gramme C$? consomment 0,186: gramme Zn — 0.2179 gramme CS? — 91,56 ?/o 
04523 ) » » 0,4041 ) » — 0,472 > DT 00 09 
6,502 00 y » » 0,28/43 » D — 0,404. > » — 99,82 » 


Il a été dit plus haut que la solution présente, après chauffage, une teinte jaune; à la température 
ordinaire, elle est, dès le début, d'un jaune-rouge. Diluée, au bout de quelques heures, avec beaucoup 
d'eau, elle donne également une solution parfaite; mais elle absorbe une quantité de zinc un peu plus 
faible. C’est ainsi qu'une quantité connue de sulfure de carbone a donné les résultats suivants : 

1. à chaud : à) 0,2190 gr. Zn; b) 0,2195 gr, Zn; c)o,2181 gr. Zn; d) 0,2175 gr. Zn; e) 0,2181 gr. Zn 

Moyenne : 0,2180 gr. Zn — 0,2549 gr. CS? == 100,27 0/5. 
2, à la température ordinaire : &) 0,2123; 6) o,2116; c\o,2116; d)o,2135; e)o,2116; f) 0,117 gr. Zn 
Moyenne : 0,2122 — 97,6 de la quantité théorique. 

Ce fait est probablement dû à la formation, à la température ordinaire, d’une certaine quantité de 

sulfocarbonate ammonique : 


CS — FPS + CAzS.AzHt 
NAZIP 
J / SAZH* 
CS? PS + 2 A7 — CSC 
SAZH: 


corps qui fournit, lors du titrage, du ZnCS* qui est à peu près transformé, à l’ébullition, en Zn$ et CS?. 
Il en résulte qu'avec cette réaction secondaire, ayant lieu à la température ordinaire, la relation n'est 
DIR CU = S— CS°, mais Zn — 2H°S — 205. 

La réaction ne diffère pas si, au lieu de prendre de l’ammoniaque alcoolique, on emploie de l’ammo- 
niaque aqueuse ordinaire, mais elle nécessite, pour être complète, un temps plus long. 

Par exemple : 5 centimètres cubes de sulfure de carbone ont été traités par 30 centimètres cubes 
d'ammoniaque aqueuse de densité o,g1 et chauffés, pendant quelques jours, jusqu’à disparition com- 
plète du sulfure de carbone. ne 

La solution refroidie à la température ambiante a été portée à 250 centimètres cubes ; ro centimètres 
cubes ont nécessité 0,2176 gr. Zn (au lieu de 0,2174), soit trouvé : 100,09 !/5. 
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Séparation des sulfures métalliques 
au moyen de l'acide chlorhydrique gazeux. 


Par M. J. Bird Moyer. 


(The Journal of the American Chemical Society, 1809, p. 642). 


Un grand nombre d'essais de séparation quantitative ont été faits, depuis quelques années, dans 
certains laboratoires, au moyen des acides haloïdes sous forme gazeuse. À quelques exceptions près, 
les expériences faites dans notre propre laboratoire et ailleurs nécessitaient l'emploi des oxydes mé- 
talliques ou des sels d'acides oxygénés. L'analogie du soufre et de l'oxygène dans leurs dérivés m'a 
fait penser que l'on pourrait arriver aux mêmes résultats en opérant sur les sulfures métalliques. 

Smith et Keeley (!) ont observé que le sulfure d’arsenic, le sulfure d’antimoine et le sulfure stan- 
nique sont complètement volatilisés dans un courant acide chlorhydrique gazeux, et que le sulfure 
stanneux, sans être volatilisé, est transformé dans cette opération en chlorure stanneux, Ces auteurs 
ont essayé de séparer par cette méthode le sulfnre stannique du sulfure stanneux ; mais leurs essais 
n’ont donné aucun résultat. 

Smith et Field (?) ont séparé le sulfure d’arsenie du sulfure de vanadium quantitativement par ce 
procédé. 

Les sulfures acides étant volatils dans le gaz chlorhydrique, il était naturel de supposer qu ils pou= 
vaient être séparés quantitativement des sulfures métalliques plus basiques, Je ne pensais pas, d’ailleurs, 
que ce mode opératoire püt ètre appliqué dans l'analyse courante ; néanmoins, j'ai cru que le sujet 
présentait assez d'intérêt pour être étudié d’un peu près. Dans ce but, les sulfures ont été précipilés, 
lavés avec soin et séchés. Dans quelques cas, cependant, pour éviter l'oxydation qui accompagne 
presque toujours le séchage des sulfures humides, les échantillons ont été préparés en chauffant les 
oxydes dans un courant d'hydrogène sulfuré. Les sulfures secs ont élé placés dans une nacelle de 
porcelaine, pesés el chauffés dans un tube à combustion traversé par un courant de gaz chlorhydrique. 

Séparation du plomb et de l’arsenic. — Le sulfure de plomb sec, n'ayant montré aucun caractère de 
volatilité dans le gaz chlorhydrique, a été mélangé avec du sulfure d'arsenic sec et chauffé jusquà ce 
que tout l'arsenic ait été éliminé. En général, le sulfure de plomb était complètement transformé en 
chlorure et pesé à cet état. La masse était reprise par l’eau bouillante, la solution filtrée était évaporée 
avec de l'acide sulfurique, et le sulfate de plomb pesé. - 

Les résultats de trois expériences ont été les suivants : 


ni r_… S 326: | 2 D 2 { 4 
ae PbS ASS. PhCl PCR PbSO+ PbSO 
employé employé obtenu calculé obtenu calculé 
RE de LD GE 0,1045 0,1350 0.1366 — — 
RE PR DR: ci ce. - OT 0,1179 0,3703 0,378 ,41où 0,/097 
I 0 02 0 OR M EE 0,1100 0,1030 0,1636 ,1764 0,17 


Dans l’expérience I, le chlorure de plomb dissous dans l’eau bouillante a laissé un léger résidu de 
sulfure de plomb, mais pas trace de sulfure d’arsenic. 

Séparation du plomb et de l'antimoine. — Les expériences faites sur les sulfures de plomb et d'anti= 
moine n'ont pas donné de résultats satisfaisants, bien que le sulfure d’antimoine soit volatil dans un 
courant de gaz chlorhydrique, Dans ces essais, on a observé que le sulfure d'antimoine se volatilise 
rapidement au début, mais beaucoup plus lentement vers la fin, et que les dernières traces de ce corps 
sont extrèmement difficiles à éliminer. IL est donc presque impossible de noter le point précis où la 
séparation est complète. | 


_Les résullats obtenus avec le sulfure d’antimoine préparé par voie sèche n’ont pas été meilleurs. Ces 
résultats sont les suivants : 


Expériences PhS Sb2$3 PCI? PbCI2 PbSO‘ PbSO* 

employé employé obtenu ‘ calculé obtenu calculé 

cr 0,1837 0,2891 23 — 0,2206 -0,2250 

17. . ‘ 0,129/ 0,1100 0,1513 0,150) 0,1648 0,1640 
Séparation du plomb et du bismuth. — Le sulfure de bismuth, de même que l’oxyde, se volatilise 


lentement dans le gaz chlorhydrique. Le temps nécessaire dépend de la quantité de substance sur 
laquelle on opère. Dans la première expérience, le sulfure de bismuth s'est décomposé à froid et sest 


volatilisé à basse température. Dans la seconde expérience, on a chauffé pendant 3 à 4 heures. 


PbhSO: 


Expériences PES BE. PbSO# , 

employé employé obtenu calculé 

LÉ S - ne 0,1093 0,1121 0.1389 0,1386 
ITA de: De. 0,6541 0,2638 0,852) 0,8550 


(1) Journ, Amer. Chem. Soc., XNIIL, 1096. — (2) Journ. Amer. Chem. 


Soc., XVIII, 1051. 
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La réaction terminée, le chlorure de plomb résiduel ne renfermait pas trace de bismuth. 

Séparation du cadimium et de l'arsenic. — Les expériences avec le sulfure de cadmium montrent qu’il 
ne se volatilise qu'à haute température. Il est donc facile de séparer le sulfure d'arsenic d'avec le 
sulfure de cadmium. 

Les résultats obtenus ont été les suivants : 


: s 
Cas As?255 Cacl? Cac? Cao Cdo0 


Expériences - : . 

P employé employé ohtenu calculé obtenu calculé 
||  0,1108 0,1143 0,1507 0,1502 — — 
DER M En. à à 0,10098 0,139 — — 0,0970 0,0959 


Dans l'expérience IF, le sulfure de cadmium n'était aucunement transformé en chlorure. Le résidu a 
donc été malaxé avec de l’oxyde mercurique pur et de l’acide chlorhydrique, puis calciné et pesé. 

On a fait un troisième essai en employant de l’arséniate de eadmium que l’on à chauffé dans un 
courant d'hydrogène sulfuré, puis dans un courant d'acide chlorhydrique. Voici les résultats : 


DA OM RIOYÉ, PR MN Us PRTNEUR MEET oisfon ER 
DIODES ne MR Re Et A) EP) “0,8006 2 
ÉOIÉRCALNLI EEE EN TN EN M0" 0078100 
La séparation était complète au bout de 2 heures de chauffage à r7o°C. 
Séparation de l'argent et de l’arsenic. — L'arséniate d'argent a été chauffé dans un courant d’hydro- 


gène sulfuré jusqu'à coloration noire. Ce résultat n'a été obtenu qu'à 190°C. On a alors remplacé le 
courant d'hydrogène sulfuré par un courant d'acide chlorhydrique, et la température a été portée à 
200-250°, La masse a fondu, et l’arsenic s’est volatilisé rapidement en laissant un résidu blanc de 
chlorure d'argent. Les résultats ont été les suivants : 


Expériences Ag’As?05 AgCI AgCL 

employé obtenu calculé 

LL: CA REC Tnt 0,3292 0,3059 0,3060 
IL e EVA . . #7 a e CR . . 0,5094 0,4684 0,4699 


Le résultat de l'expérience I se rapproche très sensiblement de la théorie. Celui de l'expérience IT est 
bon, mais indique une légère perte par sublimation. Dans cet essai, il a fallu élever davantage la tem- 
pérature pour déterminer le départ de la réaction, et c'est ce chauffage un peu excessif qui a déter- 
miné la sublimation d’une petite quantité de chlorure d'argent au-dessus de la nacelle. Quant à 
l’arsenic, il était complètement éliminé. 

Les résultats qui précèdent montrent qu'il n’est pas impossible de séparer les sulfures, aussi bien 
que les oxydes, au moyen du gaz chlorhydrique. Les sulfures d'arsenic, d’antimoine et de bismuth 
peuvent être ainsi séparés du sulfure de plomb, et le sulfure d’arsenic peut être séparé des sulfures de 
cadmium et d'argent. 

Un sulfure plus volatil encore, celui de bismuth, doil être classé avec les précédents. On pouvait s’y 
attendre, puisque l’oxyde lui-même est volatilisé dans l'acide chlorhydrique. Cette volatilité du bismuth 
fournit un moyen de purifier les composés de plomb qui contiennent ce métal. 

Quant aux sulfures non volatils, ils sont transformés plus ou moins facilement en chlorures. Cette 
transformation dépend, dans certains cas, de leur mode de préparation. Un exemple intéressant est 
celui du sulfure d’antimoine. Une portion du sulfure précipité a été chauffée dans un courant d'hydro- 
gène sulfuré pour rendre la substance homogène. Le sulfure a fondu, et, après refroidissement lent 
dans l'hydrogène sulfuré, il a cristallisé à l’état de stibine. Sous cette forme, il se volatilise très diffi- 
cilement dans un courant de gaz chlorhydrique. 


Sur l'analyse de la colophane. 


Par M. le D' Karl Dietrich. 
(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1895, p. 1105). 


Ayant eu l’occasion d'examiner un grand nombre d'échantillons de colophane, j'ai constaté l’exis- 
tence de produits, parfaitement normaux du reste, laissant un fort résidu (jusqu'à 50 °/,) insoluble 
dans l’éther de pétrole. Gela est probablement dû à la présence d’autres acides résineux, de corps or- 
ganiques, dans tous les cas, et point, comme je l'ai eru jusqu'ici, à la présence de matières minérales, 
intentionnellement additionnées, Il est possible que l’âge de la colophane, sa conservation, à l’état pul- 
vérulent, à l'air et à la lumière, aient une certaine influence sur la quantité de résidu insoluble dans 
l’éther de pétrole, mais je me hâte d’ajouter que les variétés présentant 20 à 50 ?/, de résidu sont rares. 

En ce qui concerne la détermination de l'indice d'acide de la colophane,je préfère le titrage en retour, 
à l’aide d’une solution alcoolique de potasse, au titrage direct, avec une solution alcoolique également, 
une solution aqueuse donnant toujours des chiffres trop faibles. 

Pour certains usages industriels, la colophane fortement colorée a le pas sur la colophane claire, em- 
ployée en pharmacie : il ne faut pas négliger ce point, avant de se prononcer sur les qualités d’une co- 
lophane. 
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Dosage des acides sulfhydrique, sulfureux et hyposulfureux, par W. Fezp (Die Chemische In- 

dustrie, 1898, XXI, p. 372-380). 

Les méthodes décrites ci-dessous sont applicables aux sels alcalins ou alcalino-terreux des acides in- 
diqués dans le titre, même lorsque ces substances se trouvent en très petite quantité. 

(1) Sulfures. — Les sulfures alcalins ou alcalino-terreux dégagent la totalité de leur soufre à l'état 
d'hydrogène sulfuré lorsqu'on les fait bouillir avec une solution concentrée de chlorure de magnésium, 
dans une atmosphère d’acide carbonique. 

L'échantillon pulvérisé et humecté d’eau est placé dans une fiole conique de 300 centimètres cubes 
munie d’un bouchon de caoutchouc à deux trous. L'un des trous porte un tube à entonnoir qui descen- 
jusqu'au fond de la fiole ; le second porte un tube de dégagement qui conduit les gaz dans quatre la- 
veurs à boules. Le quatrième laveur est relié à un flacon de ro litres servant d’aspirateur. L’embou- 
chure du tube à entonnoir porte un bouchon muni d’un tube relié à une source d’acide carbonique quel- 
conque. Cet acide carbonique, toutefois, ne doit avoir aucune action sur une solution d’iode. Le premier 
laveur est vide ; le second et le troisième renferment une quantité de solution d'iode plus que suffi- 
sante pour absorber tout l'hydrogène sulfuré dégagé : enfin, le quatrième contient une solution déci- 
normale d'hyposulfite, destinée à absorber les traces d’iode qui pourraient être entraïnées des laveurs 
précédents par le courant de gaz carbonique. 

On commence par faire passer environ 1 litre d'acide carbonique, pour déplacer l'air de l'appareil. 
On ferme alors le robinet du tube à entonnoir, on enlève le bouchon de ce tube, on verse dans l'enton- 
noir 20 centimètres cubes de chlorure de magnésium à 25 °/,, on replace le bouchon, et, en ouvrant le 
robinet, on fait écouler le chlorure de magnésium dans la fiole qui contient déjà l’échantillon, On 
chauffe lentement jusqu’à l'ébullition, tout en faisant passer le courant d'acide carbonique à raison de 
10 litres en trois quarts d'heure. L'opération est généralement terminée au cinquième litre. On détache 
les laveurs, on les vide, on les rince avec soin à l’eau distillée ef l’on réunit tous les liquides en un 
seul, que l’on titre. 

Les réactions sont les suivantes : 

(1) BaS + MgeCP + CO? + H°0 — BaCP + MgCO* + HS 
(2) PS + 21 — 9 HI +S. 

(2) Sulfiles. — On opère comme pour les sulfures, en remplaçant le chlorure de magnésium par 
l'acide chlorhydrique. 

(2) Hyposulfites. — Les hyposulfites dégagent un peu d'hydrogène sulfuré lorsqu'on les traite par 
l'acide chlorhydrique, Voici, cependant, une méthode qui donne des résultats exacts : 

L'hyposullite est d'abord transformé en tétrathionate par titrage avec la solution d’iode. La solution 
de tétrathionate, diluée de 50 centimètres cubes d'eau, est placée dans la fiole avec un excès d'alumi- 
nium en feuilles, et traitée, dans une atmosphère d'acide carbonique, par l'acide chlorhydrique dilué, à 
froid. La réduction en hydrogène sulfuré s'effectue quantitativement d'après l'équation : 


Na°S'0f + 20 HCI + 6 AI — 2 NaCI + 3 ALCIS + 6 H20 —+ 4 HS. 


(4) Hyposulfite en présence de sulfile. — Cette détermination est faite par la méthode (3). Le titrage à 
l’iode oxyde le sulfite en sulfate, lequel n'est pas modifié par l’hydrogène naissant. 
(5) Sulfite en présence d'hyposulfite. — On ajoute à la substance un excès de bichlorure de mercure ; 


lhyposulfite est ainsi transformé en sulfure mercurique, d’après l'équation : 
Na?S°0° + HgCP + H°0 — Na°S0* + HgS + 2 HCL. 

Le sulfite n'est pas modifié par cette réaction, et peut être déterminé par la méthode (2). 

(6) Sulfure, sulfite et hyposulfite. — L'échantillon est d'abord traité par le chlorure de magnésium, 
comme il est indiqué en (r). On peut ainsi doser le sulfure. On recharge les laveurs, on ajoute au con— 
tenu de la fiole un excès de bichlorure de mercure (à froid), et l’on distille avec de l’acide chlorhy- 
drique, comme il est indiqué en (2). On obtient ainsi le sulfite. Enfin, l’hyposulfite est déterminé sur 
une nouvelle prise d’échantillon, par titrage à l’iode ; le sulfure est ainsi transformé en soufre et le sul- 
lite en sulfate. Il reste à réduire par l'hydrogène naissant, comme il est indiqué en (3). 

Si, en outre des sels alcalins ou alcalino-terreux énumérés ci-dessus, la substance contient des poly- 
sulfures, du soufre libre ou des sulfures de métaux lourds, les difficultés du titrage sont beaucoup plus 
grandes, et l’auteur ne les a pas encore toutes résolues. En attendant, il a obtenu des résultats assez sa- 
tisfaisants avec le procédé que voici : 

Le soufre libre est extrait au sulfure de carbone et pesé après évaporation du solvant. Le soufre, pré- 
sent à l’état de sulfure, est alors déterminé par la méthode (1). Dans cette opération, le soufre des poly-- 
sulfures est dégagé en partie à l’état d'hydrogène sulfuré, le reste se séparant à l’état libre. Cette der- 
niére portion est extraite au sulfure de carbone. Toutefois, si l'échantillon renferme un suliite, il se 
forme un peu d'hyposulfite. La solution est alors titrée à l'iode. Pendant cette opération, le soufre pré- 
sent à l’état de sulfure ferreux se sépare à l’état libre et peut être extrait au sulfure de carbone. La so- 
lution est ensuite traitée d'après la méthode (3) pour déterminer l'hyposulfite, Ici, la présence d’autres 
acides polythioniques peut introduire une erreur. É 

Dans lez substances solides, les sulfites peuvent se trouver en présence de polysulfures ; dans ce cas, 


on les détermine par traitement au bichlorure de mercure et distillation avec l'acide chlorhydrique, 
d’après la méthode (9) 


Sur le dosage de l’acide sulfurique en présence du fer, par. F.-W. Küsrer et A. Triez (Zeitschr. 
anorg. Chem., XIX, 1899, p. 97.) 


or suense confirment que le dosage d'acide sulfurique en présence de fer est entaché d'erreurs ; les 
Sullats sont beaucoup trop faibles. Il est certain que le fer est partiellement entrainé, à l’état de 


ANALYSE DES FERRO-TUNGSTENES 157 


sulfate ferrique, par le sulfate barytique. Or, le sulfate ferrique ne peut provenir que d'une solution 
renfermant des ions ferricum et des ions acide sulfurique. Les ions ferricum peuvent être rendus 
inactifs de deux manières. On précipite le fer par l'ammoniaque; puis, sans s'occuper du précipité qui 
prend naissance, on ajoute la quantité nécessaire de chlorure barytique, et on dissout ensuite l'hydrate 
ferrique dans l'acide chlorhydrique, avant de recueillir le précipité de sulfate barytique. En deuxième 
lieu, on ajoute à la solution un oxalate ou un tartrate qui a pour effet de transformer le fer en ions 
complexes, ceux-ci n'étant pas entraînés par le sulfate barytique. 

Dosage de l’acide sulfurique en présence de fer, par G. Luxe (Zeitschr. anorg. Chem., XIX, 

1899, p. 454.) 

L'auteur défend le procédé de dosage qu'il a imaginé et prétend que les critiques de Küster et Thiel 
ne sont pas fondées. En travaillant exactement comme il l’a recommandé, on obtient des résultats tout 
à fait satisfaisants ; de plus, le procédé en question n’est pas aussi long et fastidieux que le disent ces 
auteurs. Il est douteux que leur méthode soit plus avantageuse. 


Sur le dosage du soufre en présence de fer (pyrites), par O0. N. Hernexreron (Zeitschr, anorg. 

Chem., XX, 1899, p. 233.) 

Pour empêcher l'entrainement de sulfate ferrique par le sulfate barytique, précipité au sein d’une 
liqueur riche en fer, l’auteur propose de réduire le fer par le zine métallique, avant de procéder à la 
précipitation de l’acide sulfurique. Le sulfate ferreux ainsi obtenu n’est pas entrainé. L'échantillon de 
pyrite à examiner est désagrégé de la manière ordinaire (eau régale), la solution obtenue est diluée à 
environ 250 centimètres cubes et additionnée d’une certaine quantité de zinc. Après complète décolo- 
ration, la solution est rapidement filtrée et portée à 6oo centimètres cubes. On porte à l’ébullition et on 
précipite par une solution bouillante de chlorure barytique. 

Dosage de l’acide sulfurique en présence de fer, par Orro HerrinG (Zeitschr. augew. Chem., 

1899, D. 274.) 

Les résultats obenus par la méthode de Küster-Thiel ne diffèrent pas sensiblement de ceux que 
fournit la méthode de Lunge, mais cette dernière est beaucoup plus rapide, pour peu que l’on observe 
toutes les précautions voulues. 


Sur le dosage de lacide sulfurique, spécialement au point de vue du dosage du soufre 
dans les minerais de fer et les produits sidérurgiques, par O0. Meweke (Zeitschr. analyt. 
Chem., XXXVNIII, 1899, p. 209.) 

L'auteur recommande de réduire la combinaison ferrique à l’état de combinaison ferreuse, avant de 
précipiter l'acide sulfurique. L’hypophosphite sodique, l’acide sulfhydrique, l’iodure potassique et le 
chlorure stanneux donnent, à ce point de vue, des résultats peu satisfaisants. Le zinc métallique, au 
contraire, en grenailles ou en copeaux, permet d'obtenir des résultats aussi exacts que ceux que fournit 
la méthode par voie sèche (fusion avec Na?C0* + KCI0*). Le procédé de Küster-Thiel donne égale- 
ment de bons résultats, mais avec le procédé de Lunge on obtient des chiffres un peu trop faibles. 


Emploi des solutions alcalines de formaldéhyde dans l'analyse quantitative, par L. VAxno, 

(Berichte, XXXI [II], 1763. 

L'or peut être déterminé quantitativement en ajoutant à la solution de chlorure de la formaline 
commerciale ordinaire ; on ajoute ensuite quelques gouttes de soude caustique et l'on chauffe pendant 
un moment au bain-marie. L'or métalliqüe est séparé par filtration, et le liquide filtré est de nou- 
veau essayé à la formaline pour s’assurer que la précipitation est complète. Le précipité d'or est lavé 
à fond à l'eau, puis à l'alcool, et séché à r8o°C, ou bien chauffé au rouge dans un creuset. 

L'argent peut-être également précipité de sa solution de nitrate par la formaldéhyde, soit à froid, 
soit au bain-marie. Il est essentiel, dans ce cas, de laver le précipité d'argent à l'alcool absolu, pour 
éliminer l’eau adhérente. 

Le chlorure d'argent est réduit par la formaldéhyde. Cette réaction peut être appliquée non seulement 
à l'analyse quantitative, mais encore à la préparation de l'argent pur au moyen de résidus d'argent. 


Analyse des ferro-tungstènes, par A. G. Mo Kexxa (Eng. and Min. Journ., LXVI, 607). 

On mélange intimement 0,5 gr. de l'échantillon finement broyé avec 3 grammes de peroxyde de so- 
dium dans un creuset de cuivre. Il est indispensable d'employer un poids connu de peroxyde et de 
faire ensuite la correction relative à la silice et au fer que ce produit renferme toujours en petites quan- 
tités. Le mélange est fondu pendant une minute au rouge sombre. On laisse refroidir et on reprend par 
l’eau bouillante. On ajoute quelques centimètres cubes d'alcool et l’on chauffe le mélange pour préci- 
piter le manganèse. Si la décomposition a été complète, le précipité que l’on filtre à la trompe contient 
le fer et le manganèse (ainsi qu'un peu de cuivre provenant du creuset) ; le liquide filtré contient la 
totalité du tungstène. Quant au silicium il se trouve en partie dans le précipité et en partie dans la so- 
lution. 

Le liquide filtré est acidifié par l'acide chlorhydrique et évaporé à sec ; le résidu est repris par 
15 centimètres cubes d'acide chlorhydrique et la solution est de nouveau évaporée à sec. Enfin, le nou- 
veau résidu est repris par 15 centimètres cubes d'acide chlorhydrique, on ajoute 100 centimètres cubes 
d’eau, on fait bouillir pendant quelques minutes. on filtre à la trompe et on lave le précipité à l'acide 
nitrique dilué au dixième. Dans le liquide filtré on doit rechercher le tungstène par évaporation à sec. 

Le premier précipité contenant le fer et le manganèse est redissous dans l'acide nitrique dilué et 
bouillant, la solution est évaporée à sec, le résidu est repris par l’eau et l'acide chlorhydrique et la 
silice insoluble est filtrée sur le filtre qui en contient déjà une partie mélangée à l'acide tungstique. Le 
précipité est lavé sur le filtre avec de l'acide nitrique dilué, puis séché, calciné et pesé à l’état de 


WO5 + Si0?. On le traite alors par 0,5 ce. d'acide sulfurique et environ 5 centimètres cubes d'acide 
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fluorhydrique, on évapore lentement à sec, on calcine fortement et on pèse de nouveau. Le résidu est 
formé d'acide tungstique ; la perte de poids donne la silice. 

La solution contenant le fer et le manganèse est traitée par l'ammoniaque à l’ébullition et filtrée à la 
trompe. Le précipité est redissous dans l'acide nitrique, et la solution est précipitée comme précédem- 
ment par l’ammoniaque. L'’oxyde de fer est filtré, lavé, calciné et pesé. Quant au manganèse, on le 
précipite dans la solution claire par le brome ; le précipité est redissous dans l'acide chlorhydrique et 
la solution chlorhydrique est traitée par l'ammoniaque et le phosphate d'ammoniaque. On fait bouillir, 
on filtre, lave, sèche, calcine et pèse le pyrophosphale de manganèse. 

Les ferro-tungstènes renferment parfois du chrome et de l'aluminium. Dans ce cas, après que le 
tungstène a été séparé par évaporation à see, on précipite le chrome et la majeure partie de l'alumi- 
nium par lammoniaque. On filtre le précipité, on le calcine et on le pèse. On le traite alors par l'acide 
nitrique concentré, additionné de 4 à 5 grammes de chlorate de potasse. Le. chrome passe à létat de 
chromate ; quant à l'aluminium resté en solution, on le reprécipite par l’ammoniaque, et on le pèse. 
Le chrome peut être déterminé dans le liquide filtré, soit en ajoutant de l'acide nitrique et titrant au 
sulfate ferreux et au permanganate, soit en réduisant par le peroxyde de sodium la solution acidifiée, et 
précipitant le chrome à l'état d'oxyde, 

Si l'échantillon contient de l'aluminium, une partie de ce métal passe avee le précipité ferrique et 
doit y être recherché. 

Le carbone est déterminé en fondant l'échantillon avec du peroxyde de sodium dans un creuset 
assez haut et de faible diamètre. Il suffit alors de déterminer l'acide carbonique formé, en tenant 
compte de celui qui était déjà dans le réactif employé. : 

Cette méthode de dosage de carbone mériterait quelques développements. L'auteur se borne 
dire qu'on détermine l'acide carbonique en traitant le produit de la fusion par l'acide chlorhydrique 
et faisant dégager le gaz dans de l'hydrate de baryte. Or, le peroxyde de sodium, qui se trouve foreé= 
ment en excès dans le produit de la fusion, dégagera du chlore dans le traitement par l'acide ehlorhy- 
drique. Comment l’auteur absorbe-il ce chlore ? 

Le peroxyde de sodium du commerce renferme en moyenne r ‘/, d'acide carbonique. Mais, en ad- 
mettant qu'on puisse le doser convenablement par la méthode indiquée plus haut, peut-on admettre 
que le peroxyde de sodium maintenu en fusion, même dans un creuset bien fermé, contiendra la même 
proportion d'acide carbonique avant et après l'opération ? C'est peu probable, et cette méthode de do- 
sage du carbone dans les produits sidérurgiques nous parait quelque peu hasardée. Le peroxyde de 
sodium est à la mode ; il ne faudrait pas en user à tout propos. 


Dosage du zine et du manganèse à l’état de sulfures, par E. Murmann (Monatsh. fur. Chem., 

XIX, [7 et 8], 404.) 

Les dosages de zinc et de manganèse par précipitation à l’état de sulfures et calcination des préci- 
pités dans un courant d'hydrogène donnent de bons résultats, mais sont d'une exécution fasti- 
dieuse en raison de la difficulté que l’on éprouve à obtenir un liquide filtré qui soit clair, et en raison 
également de la longueur du lavage. Si la précipitation est faite en présence de bichlorure de mercure, 
le sulfure de zinc ou de manganèse finement divisé est entrainé avec le sulfure de mercure et se dé- 
pose rapidement. La filtration et le lavage sont également très rapides.Si le précipité est peu abondant, 
on bouchera au préalable les pores du filtre au moyen d’un peu de sulfure de mercure qu'on lavera 
par décantation, 

A la calcination, le sulfure de mercure est complètement volatilisé et le résidu que l'on pèse est 
constitué par du sulfure de zine ou de mercure absolument pur. 


Dosage électrolytique du zine, par H. Paweor (Zeit. f. Elektrochemie, N [18], 221). 

Pour le dosage électrolytique du zine, l’auteur a adopté la méthode suivante : 

La cathode est formée de un ou deux disques en toile de cuivre de 6 centimètres de diamètre, sus- 
pendus par un fil de cuivre de ro centimètres de long et r millimètre de diamètre qui est fixé dans la 
maille centrale. Lorsqu'on emploie deux disques, leur distance doit être de 12 millimètres. Les fils qui 
composent les disques ont 0,5 mm, d'épaisseur, et chaque maille du disque mesure 1 millimètre carré 
environ. Avant de fixer le disque ou les disques au fil qui sert de support, on les nettoie à fond en les 
frottant avec de la craie humide, on les lave à l’eau et on les plonge un instant dans de l'acide sulfu- 
rique dilué, Leur couleur est alors jaune pur. 

La cathode ainsi nettoyée est amalgamée électrolytiquement, une fois pour toutes, en la suspendant 
dans un bain contenant, pour 200 centimètres cnbes, environ 0,6 gr. de bichlorure de mercure et 
3-5 centimètres cubes d'acide nitrique concentré. En une heure, et avec un courant de o,1-0,2 ampère, 
on obtient un dépôt suffisant de mercure sur la cathode. L'électrode ainsi amalgamée est alors lavée à 
l'acide chlorhydrique dilué, puis à l’eau, à l'alcool, à l’éther, et finalement séchée et placée dans un 
exsiccaleur. 

Quant à l'anode, elle est formée d'une lame de platine perforée. 

Le dosage électrolytique peut être fait en solution alcaline ou acide. L'auteur donne les résultats d'un 
grand nombre d'analyses ponr montrer la valeur de la méthode en question. Dans ces analyses, l'élec- 
trolyle occupait, en général, un volume de 200 centimètres cubes et contenait : 


Electrolyte alcalin Electrolyte acide 


0,16-0,51 gramme de Zn à l'état de Zn80#| 0,93-0,31 gramme de Zn à l'état de ZnS04 
7-12 grammes de sel de Seignette 14 grammes K2S04 ou Na?2S0 
5-8 grammes KOI ou NaOH 3-/ gouttes H?S0# concentré 
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La force électromotrice est de 3,6 volts. Lorsque l'électrolyse est achevée, la cathode est lavée à l’eau 
distillée, à l'alcool, à l’éther, séchée à basse température et pesée. Le dépôt de zinc peut être aisément 
redissous dans l'acide chlorhydrique moyennement concentré. 


Méthode Patera pour le dosage de l'uranium, par M. Bonnrracer (Zeit, anal, Chem. XXX VIT. 

p. 436). 

La méthode de Patera pour le dosage de l'uranium dans ses minerais est la suivante 

Le minerai est dissous dans l'acide nitrique, la solution est diluée, saturée de carbonate de soude, 
portée à l’ébullition et filtrée. Dans le liquide clair on précipite l'uranium par la soude caustique, Le 
précipité d'uranate de soude est recueilli et pesé à cet état. 

D’après l’auteur de la présente note, cette méthode, bien que suffisamment exacte dans le cas de mi- 
nerais purs, donne des résultats trop élevés dans le cas d'échantillons riches en silice, car alors le pré- 
cipité renferme une proportion notable d'acide silicique. Il faut alors traiter le précipité par l'acide 
chlorhydrique, évaporer à sec, reprendre par l’eau et l'acide chlorhydrique, filtrer, et reprécipiter l’ura- 
nium dans la liqueur claire au moyen de soude caustique où d'ammoniaque. 

Dosage du molybdène utilisable dans la molybdénite, par H. Borvrracer (Zeit. f. anal. Chem., 

XXX VII, 438). 

On fait digérer r gramme de minerai pendant deux heures avec 5 centimètres cubes d'acide nitrique 
concentré dans une fiole d'Erlenmeyer. L’acide molybdique formé est redissous dans l’ammoniaque, la 
solution est filtrée, et le résidu est traité à nouveau par l'acide nitrique et l’ammoniaque. Les liquides 
filtrés réunis sont acidiliés par l’äcide nitrique et évaporés à sec. On fait digérer le résidu sec avec de 
l'alcool à 50 °/, qui dissout le nitrate d’ammoniaque et laisse intact l'acide molybdique. Celui-ci est re- 
cueilli sur filtre taré, et pesé. On peut encore le dissoudre dans l’ammoniaque normale et le déterminer 
par titrage. 

Dosage volumétrique de Por et du platine, par Henricu Prrersex (Zeitsehr. anorg. Chem., XKX, 

1899, P. 59.) 

La méthode imaginée par l’auteur repose sur les faits suivants : lorsqu'on verse une solution de 
chlorure platinique dans une solution assez concentrée et froide d'iodure potassique, il y a mise en 
liberté d’iode, dont on peut évaluer la quantité à l’aide d'hyposulfite sodique. La réaction a lieu d’après 
les équations suivantes : 


(1) PIECE + 4KT == PE + P + KCI 

(etes It Na SO 2Nal + Na°S'0°. 
Il en résulte que r atome de platine (194) est indiqué par 2 molécules d'hyposulfite sodique (316). 
Avec l'or, la chose se passe d’une manière analogue : 


(1) AuCE + 3KI — Aul + 21 + 3KCI 
(2) Aul + Na’S?0* = Nal + NaAuS’0° 
Ce, F + 2Na?5?0° = Nal + 2Na°St0', 


3 molécules de Na?S°0° prennent part à la réaction, ct ce n’est qu'après formation du sel double 
NaAuS*0° que l’hyposullite agit sur l’iode libre. 


Béecherches sur l’or. Son dosage et sa séparation du platine et de Firidiuum, par L. Vanino 

et L. Leemann (Ber., 1899, XXXII [11], 1968). 

On à beaucoup recommandé, depuis quelque temps, le dosage de l'or au moyen d'une solution 
alcaline de formaldéhyde. Cette méthode est très simple el n’exige aucune précaution spéciale. 

Les auteurs ont étudié une autre méthode, aussi simple el aussi exacte, basée sur le fait que le 
chlorure d’or est réduit à l’état d’or métallique par le peroxyde d'hydrogène et la polasse caustique ou 
la soude caustique. 

On sait déjà qu’en solution neutre, la réaction s’accomplit d’après l'équation : 


SAUCES SH 0222 Au 2 60 = GHCI 


Mais, en solution alcaline, cette réaction est instantanée. Le mélal se dépose à l’état de précipité 
noir, qui s’agglomère par chauffage, en même temps qu'il se dégage de l'oxygène en quantité abon- 
dante. Il est bon de chauffer la solution après la précipitation, et non pas avant, car il pourrait se 
former du chlore qui dissoudrait l'or métallique. Il faut ensuite ajouter de l'acide chlorhydrique. Le 
précipité que l’on obtient alors dans ces conditions se filtre et se lave sans diffieulté. 

Le tableau ci-après montre l'exactitude de cette méthode. Dans chaque cas, on a employé ro centi- 
mètres cubes de la solution, et l'observation a été faite au hout de ro minutes. Tous les essais étaient 
faits à froid. 

Nous devons mentionner que le nitrite de soude donne avec 0,003 gramme d'or une coloration 
qui brunit graduellement. Avec le carbonate de soude, et en chauffant, on obtient une coloration vert 
bleuâtre, L’acide oxalique et l'acide sulfureux ne semblent produire aucune action, 

Les auteurs ont ensuite essayé une réaction récemment proposée (Pharm. Centr., XX VIT, 3271), Le mode 
“opératoire est le suivant : À quelques gouttes d’une solution diluée d’or, on ajoute quelques gouttes 
d'acide arsénique, deux à trois gouttes de perchlorure de fer et deux à trois gouttes d'acide chlorhy- 
drique. On dilue à roo centimètres cubes, et l'on introduit dans le liquide un fragment de zine, On 
voit alors apparaître à la surface du métal une coloration pourpre, qui s'étend à tout le liquide si l'on 
vient à agiter. Cette coloration persiste pendant r heure environ. La réaction est perceptible avec 
0,00003 gr. d’or dans ro centimètres cubes de liquide, mais ne se produit plus lorsque la dilution 
atteint 0,000015 gr. d'or dans le même volume. 
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L'argent peut être également déterminé au moyen du peroxyde d'hydrogène et de la potasse caus- 


tique. 


Le platine, par contre, n'est pas précipité à froid, ce qui permet de le séparer d'avec l'or. On pré- 
cipite donc l’or à froid, et, dans le liquide filtré, on précipite le platine par l'hydrogène sulfuré. 

L'or et l’iridium peuvent être séparés de la même manière. 

Le ruthénium, par contre, se comporte exactement comme l'or vis-à-vis du peroxyde d'hydrogène. 


Quantité 
d’or 


Sulfate 
ferreux 


Formaldé- 
hyde 
+ KOH 


Nitrate 
mercUs 
reux 


Sulfure 
d’ammo- 
nium 


Hydro 
gène 
sulfuré 


Acide 
hypophos- 
phoreux 


Peroxyde 
d'hydro- 
gène 
+ KOH 


Chlorure 
stanneux 


0,0032 |0,00158" | 0,0012£T | 0,00098" | 0,000687 
Précipité|Précipité|Précipité/Précipité| Colora- 
brun brun brun brun tion 
bleue 
Précipité|Précipité|Précipité Prèciqité|Précipité 
noir noir noir noir noir 
» » » » » 
Colora- » » » » 
tion 
jaune 
brun 
Précipité| Colora- | Colora- | Colora- | Colora- 
noir tion tion tion tion 
bruu brun brun brun brun 
foncé foncé foncé clair 
Précipité| Colora- | Colora- » » 
rouge tion tion 
brun |bleuâtre | à peine 
bleuâtre 
Precipité|Précipité|Précipité|Précipité| Colora- 
noir noir noir noir tion 
bleu 
foncé 
Précipité Précipité Précipité Précipité| Colora- 
brun brun brun brun tion 
brune 


0,00032" |0,000152"|0,000128"|0,00009€"|0,000068"|0,000038" 


Colora- 
tion 
bleu- 

<acier 


Colora.- 
tion 
violel 
foncé 


Colora- 
tion 
grise due 
à du 
mercure 
finement 
divisé 


» 


Colora- 
tion 
brun 
très clair 


» 


Colora- 
tion 
bleue 


Colora- 
tion 
brune 


Colora- 
tiou 
bleuâtre 


Colora- 
tion 
violet 
foncé 


———— a 


Colora- 
tion 
grise 


Colora- 
tion 
jaune 


Colora- 
tion 
bleue 


Colora- 
tion 
jaune 


Colora- | Colora- | Colora- 
tion tion tion 
bleuâtre|bleuâtre| très 
faible 
Légère. | Légère- |Précipitè 
ment ment |noirätre 
violet | violet | à peine 
à la à la |percepti- 
lumière | lumière ble 
trans- | trans- 
mise ; mise 
plus 
foncé à la 
lumière 
réfléchie 
Colora- | Colora- | Colora 
tion tion tion 
grise grise grise 
» » » 
Colora- Jaunâtre » 
tion à la 
jaune |lumière 
réfléchie 
incolore 
à la 
lumière 
trans- 
mise 
» » » 
Colora- | Colora- | Colora- 
tion tion tion 
bleue bleue |bleuâtre 
Colora- | Colora- | Colora- 
tion tion tion 
jaune | jaune Jjaunâtre 


» 


» 


Colora- 


‘tion rou- 


geätre 
avec re- 
flet bleu 


Séparation du euivre et du cadmium, par G. BORNEMANN (Chem. Leit., 1899, XXII [53], 565). 

Le cuivre est précipité quantitativement de ses solutions neutres et bouillantes par l'acide oxalique, 
méme si l’on ajoute quatre fois la quantité théoriquement nécessaire de ce réactif ; mais le précipité se 
dépose mal et se lave difficilement, car il traverse les pores du papier à filtre. On arrive à un dépôt 
plus rapide et à une filtration plus aisée, si la précipitation de l’oxalate de cuivre est faite en liqueur 
très légèrement nitrique ; mais, dans ce cas, il faut éviter l'emploi d’un grand excès d’acide oxalique, 
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et il faut faire usage d’un papier spécial pour la filtration. Le précipité est lavé avec de l’eau contenant 
un peu d'acide oxalique. 

L'analyse de l’oxalate de cuivre, séché à 1 10°C. jusqu’à poids constant, a conduit à la formule : 

6CuC?0* + H?0. 

En ce qui concerne la séparation du cuivre et du cadmium au moyen de l'acide oxalique, on a 
trouvé que cette séparation n’est possible qu’en solution nitrique bouillante, sinon une partie du 
cadmium précipite à l’état d’oxalate. D'ailleurs, il se sépare une petite quantité de ce sel si l’on vient 
à refroidir la solution nitrique. La quantité d'acide oxalique employée ne doit pas excéder la quantité 
théoriquement équivalente à la somme du cuivre et du cadmium présents dans la liqueur. Au con- 
traire, on peut ajouter une quantité d'acide nitrique équivalente à la quantité d'acide oxalique. La pré- 
sence de composés ammoniacaux ne gêne pas la précipitation. 

Voici le mode opératoire : 

La solution moyennement concentrée est rendue légèrement acide au moyen d'acide nitrique, puis 
portée à l’ébullition, et l’on ajoute une solution bouillante d'acide oxalique (saturée à froid), en quantité 
un peu supérieure au poids équivalent de cuivre présent. Le mélange est placé sur un bain-marie 
bouillant, et abandonné au repos jusqu'à ce que la liqueur surnageante soit parfaitement claire. On 
décante avec précaution la liqueur sur un filtre, après l'avoir additionnée d'un peu d'acide nitrique el 
d'acide oxalique. On lave le précipité à l’eau acide, et l’on termine avec de l’eau distillée bouillante. 

Le précipité d’oxalate de cuivre est séché, détaché autant que possible du filtre et placé dans un 
creuset de Rose. On brèle le filtre, on ajoute les cendres à la portion principale du précipité, on ajoute 
du soufre et l’on calcine dans un courant d'hydrogène. Finalement, on pèse le sulfure cuivreux. 

Si l’oxalate précipité contient du cadmium, on observera sur le creuset et à la surface du sulfure 
cuivreux une tache jaune de sulfure de cadmium. 

Dans le liquide filtré on détermine le cadmium à la manière ordinaire. 

L'auteur à préparé une solution contenant 6,200 gr. de CuO et 5,885 gr. de CdO pour 100 centimètres 
cubes. En opérant, comme il a été indiqué plus haut, il a trouvé en moyenne 6,210 gr. de CuO et 
9,872 gr. de Gd0. : 


Dosage titrimétrique du bismuth par l’acide arsénieux en solution alealine, par C. Reicnarn 

(Zeitschr. analyt. Chem., XXXVIIE, 1899, p. 100.) 

Le procédé imaginé par l’auteur repose sur la réduction de l'acide bismuthique par l'acide arsénieux, 
en solution alcaline, et évaluation de l'acide arsénieux non consommé. Le composé bismuthique est 
dissous dans un acide et la solution ainsi obtenue est additionnée d’un excès d’alcali. On chauffe et on 
fait passer un courant de chlore. On fait bouillir le précipité formé jusqu’à ce que, de rouge orangé, il 
devienne rouge foncé intense. L’acide bismuthique est complètement lavé à l’eau. On ajoute alors une 
solution d'acide arsénieux dans la soude caustique, solution dont chaque centimètre cube —o,o1 gr. As?05. 
On porte à l’ébullition jusqu'à ce que l’acide bismuthique rouge soit transformé en hydroxyde blanc. 
On acidifie fortement par l'acide sulfurique et on filtre à chaud. Dans la liqueur filtrée, claire, on dose 
l’acide arsénieux qui n’a pas pris part à la réaction, à l’aide de permanganate. Il est bon de prélever de 
petites quantités de bismuth seulement. 


Analyse du sulfure d’antimoine, par KirzinG (Zeits. für üffentl. Chem., IV, p. 830.) 

Dans le cas des sulfures « dorés », l’auteur recommande la méthode d'analyse suivante : 

(1) Soufre total. — On mélange 0,9 gr. d'échantillon, préalablement séché à 105-1r0°C., avec 
5 grammes d'acide tartrique, et l'on ajoute goutte à goutte de l'acide nitrique, d'abord dilué, puis 
concentré, jusqu'à ce que toute action ait cessé. Après un repos de 24 heures, on ajoute quelques centi- 
mètres cubes de brome, on abandonne au repos pendant une nuit, puis on ajoute quelques cristaux. 
d’iode pour faciliter la dissolution des dernières traces de soufre. On chasse l'excès de brome en chauf- 
fant au bain-marie et en ajoutant fréquemment de l'eau, puis on évapore à plusieurs reprises avec de 
l’acide chlorhydrique pour chasser l’acide nitrique. On reprend le résidu par l'acide chlorhydrique et 
l'acide tartrique étendu d’eau bouillante, on filtre et l’on précipite par le chlorure de baryum. 

(2) Soufre libre. — La stibine naturelle renferme parfois jusqu’à 20 ‘/, de soufre libre. Pour le doser, 
on épuise ro grammes d'échantillon sec par l’éther dans un extracteur de Soxhlet. L'épuisement peut 
durer jusqu à 30 heures. 

(3) Antimoine. — On dissout 0,2 gr. de substance comme dans le cas (1), on filtre la solution, on 
précipite l’antimoine par l'hydrogène sulfuré. On oxyde le précipité par l'acide nitrique fumant et on 
pèse l’oxyde d’antimoine SbO?. 


(4) Eau. — On sèche à r105-110°C., jusqu'à poids constant. 
(5) Matières solubles dans l'eau. — On fait digérer quelques grammes de l'échantillon dans l'eau 


chaude au bain-marie. On filtre et on évapore la solution dans une capsule de platine tarée. 


Détermination électrolytique de l’étain dans ses minerais, par E. D. Camper et E. C. Cuau- 

pion (Ind. and Iron, XXVI, p. 267.) 

Les auteurs décrivent une modification de la méthode de Classen à l’oxalate double. On mélange 
intimement r gramme de minerai pulvérisé avec 5 à 6 grammes de mélange fondant (carbonate de 
soude et soufre), et l’on fond au rouge pendant r heure. Le creuset contenant le mélange est placé 
dans un creuset plus grand, et, pendant la fusion, ce dernier est recouvert d'un creuset de Hesse ren- 
versé, pour éviter toute oxydation et renüre le chauffage bien uniforme. 

Après refroidissement, le sel d’étain est extrait avec 4o à 50 centimètres cubes d’eau bouillante. Le 
résidu est lavé, séché, calciné, puis refondu comme précédemment pour récupérer les dernières traces 
d'étain. Les solutions mélangées sont légèrement acidifiées par l'acide chlorhydrique, et l’étain est pré- 
cipité par l'hydrogène sulfuré. On chasse l'hydrogène sulfuré en évaporant à 75-80 centimètres cubes, on 
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ajoute ro centimètres cubes d'acide chlorhydrique de densité 1,20, puis 2 à 3 grammes de peroxyde de 
sodium, de facon à transformer tout l'étain en chlorure stannique. On fait bouillir la solution et on la 
filtre dans une capsule de platine pour séparer le soufre précipité. Au liquide filtré, on ajoute de 
l'ammoniaque jusqu'à léger trouble persistant, puis 5o centimètres cubes d'une solution d’oxalate acide 
de potasse à ro °/,. Le liquide doit alors ètre parfaitement limpide. | 

La solution est électrolysée avec un courant de 0,10 ampère et À volls pendant une nuit. L'étain se 
sépare à l’état de dépôt compact, adhérant fortement à la cathode de platine. 
Causes d'erreur dans le dosage électrolytique du fer, par S. Avery el B. Dares (Berichte, XXXII, 
1}, 64. ; 
dur le fer est déposé électrolytiquement d’après la méthode de Classen, c’est-à-dire en employant 
une solution de sel ferreux additionnée d'oxalate d’ammoniaque, le métal obtenu contient de 0,05 
à 0,5 °/, de carbone. Les résultats obtenus sont cependant très exacts, car il reste en solution une 
quantité correspondante de fer. 1% ; é | 

Lorsqu'on emploie la méthode de Smith (sel ferreux additionné de citrate de soude et d'acide 
citrique,, le carbone précipité avec le fer varie de 1,2 à 5 °/, du poids total du fer. Mais, bien qu'ici 
encore une petite quantité de fer reste en solution, les résultats du dosage sont toujours trop élevés. 
Dans les essais faits par l’auteur, les pesées ont donné 0,030 à 0,0316 gr., au lieu de 0,0300 gr., et 
0,1408 à 0,1433 gr., au lieu de 0,1379 gr. 

Avec la méthode de Moore (sel ferreux avec métaphosphate d’ammoniaque), les résultats sont encore 
légèrement trop forts, bien que le fer ne soit pas déposé en totalité. Dans ce cas, le léger dépôt laissé 
par dissolution du métal dans l'acide sulfurique contient un peu de carbone, mais surtout du phosphore. 


Dosage de l’acide acétique dans les acétates du commerce, et séparation des acides acé- 
tique, propionique, butiyrique et formique, par K. R. HagerLann (Zeitschr. analyt. Chem., 
XXX VIII, 1899, p. 217.) | 
Les quatre acides en question sont mis en liberté au moyen d'acide phosphorique ; on distille dans 

un courant de vapeur d’eau et évapore le distillat en présence d'oxyde de plomb. Le résidu est repris 

par l’eau froide et chauffé à l'ébullition. Le propionate basique de plomb se sépare, on le jette sur un 
filtre, et, dans le filtrat, on précipite l’excès de plomb par l’acide sulfurique. La solution est additionnée 
d'oxyde de zinc et évaporée à sec; le résidu est repris par l'alcool absolu. La partie insoluble est 
constituée par du formiate et du sulfate de zinc que l'on sépare par distillation, en présence d'acide 
phosphorique. La liqueur alcoolique renfermant l’acétate et le butyrate de zinc est évaporée à sec. Les 
acides sont distillés, en présence d'acide phosphorique, et transformés en sels d'argent correspondants 

à l’aide de carbonate d'argent. Le butyrate et l’acétate d'argent sont séparés l’un de l’autre par un 

procédé basé sur leur inégale solubilité. 

Eecherches critiques sur les méthodes de dosage de l’acide salieylique, par W. FResEnIus 
et L. Grünuur (Zeischr. analyt. Chem., XXXVIII, 1899, p. 292.) 

Les auteurs ont passé en revue les différentes méthodes proposées pour doser l'acide salicylique, 
savoir : 1° Méthode par extraction ; 2° méthode iodométrique de Messinger et Vortmann (!); 3° méthode 
titrimétrique au brome de Freyer (?); 4° méthode colorimétrique à l’aide de chlorure ferrique. 

Suivant les auteurs, la méthode titrimétrique au brome donne seule des résultats satisfaisants. 


BDétermination de l’acide borique par des méthodes physiques, par A. Wynrer BLvrx (Proc. 

Chem. Soc., 1899, XV [204|, 50.) 

Ï. — Lorsqu'on soumet à la distillation une solution d'acide borique dans l'alcool méthylique, on 
recueille 75 ?/, de l'acide dans le premier cinquième du liquide distillé. Au contraire, une dissolution 
aqueuse diluée ne perd qu’une très petite quantité de. son acide tant qu'il n’y a pas eu concentration 
suffisante. Tels sont les faits que l’on a cherché à appliquer à la recherche de petites quantités d'acide 
borique dans diverses substances. 

On sait que des quantités même très faibles d'acide borique peuvent être déterminées par les méthodes 
polarimétriques. Dans ce but, on dissout 3 grammes d'acide tartrique droit dans l'alcool méthylique et 
l’on ajoute la solution d'acide borique dans l'alcool méthylique, de manière à avoir un volume total de 
°o centimètres cubes à 18°C. On note alors l'accroissement de rotation. Pour des quantités d'acide 
borique comprises entre 0,05 et 1,03 !/,, il faut employer un tube de 5 décimètres. La rotation spéci- 
lique, calculée d'après la quantité constante d'acide tartrique présent, est donnée par l’auteur pour 
des quantités comprises entre 0,05 et 3 0}, 

IT. — Lorsqu'on fait bouillir de l’acide borique avec une solution de carbonate de soude, il se dégage 
de l’acide carbonique, d’après l'équation : | 

Na?CO* + 4H°B0o0* = Na?Bo‘0' + CO? + GH?0. 

La quantité d'acide carbonique dégagé est de 0,177 partie pour chaque partie d'acide borique. Après 
avoir fait bouillir et avoir concentré la solution, on en fait un volume connu et l’on en mesure la con— 
ductibilité à 18°C. par la méthode de Kohlrausch. D’après la diminution de résistance, on calcule la 
quantité d'acide borique à l’état de borate de soude, pourvu que la solution de carbonate de soude em 
ployée soit toujours de même concentration. 

. L'auteur donne un tableau des valeurs de K (résistance de la pile divisée par la résistance de la solu- 
lion, en ohms), et les résistances sont indiquées par une courbe. Après avoir déterminé la résistance, 
une portion connue de la solution est placée dans un ballon relié à l’appareil décrit ci-dessus, et lon 
détermine l'acide carbonique par traitement avee un acide. | 


(1) Berichte, d, dent. Chem. Ges., 22, 1890, p. 2312. 
2) Chemiker Zeitung, 20, 1896, p. 820, 
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Analyse de la colle, par R. Wox (Zeits. für offentl. Chem., IV, p. 755.) 

Les méthodes actuellement en vogue pour l'analyse de la colle sont celles de R. Kissling (1). D'après 
Kissling, la proportion de matière grasse varierait de 0,001 à 0,09 ?/,. Or, en faisant usage d’une 
mé thode indiquée par Hilger, et très “analogue à la méthode dite « au gypse » pour l'ex traction des 
alcaloïdes, l'auteur a trouvé 0 ,24-0,67 0/6. 

Les tablettes de colle sont concassées dans un morlier recouvert, en morceaux suffisamment petits. 
On en pèse 20 grammes que e l’on place dans une capsule de porcelaine. On ajoute 4o à 5o centimètres 

cubes d’eau bouillante et 5 à ro centimètres cubes d'acide chlorhydrique pour décomposer les traces de 

savon que pourrait contenir la substance. On dissout la colle en chauffant doucement et agilant conti- 
nuellement, On ajoute alors une quantité convenable de gypse, par pelites quantités, jusqu'à ce que 
la masse devienne pâteuse, puis solide. On ràcle les parois de la capsule et lon sèche le tout pendant 
2 à 3 heures à 105-r10°C. La poudre ainsi séchée est placée dans une petite boîte, et on l’épuise par 
l’éther pendant 5 à 6 heures dans un extracteur de Soxhlet. Finalement, on sèche Pextrait éthéré à 
l'étuve. 

Pour l'analyse complète de la colle, on dissout 5o grammes d’échantillon par des traitements répétés 
à l’eau (200 centimètres cubes à la fois), on complète la solution à : litre et l'on mélange le tout. 

Dosage de l'eau. — On évapore 25 centimètres cubes de la solution dans une capsule, comme dans le 
dosage de l'extrait sec des vins, et le résidu est séché à 1r0° pendant 3 heures. 

Cendres. — Le résidu fourni par le dosage de l’eau est carbonisé, on humecte le résidu charbon- 
neux avec de l'alcool, on le broie, on chasse l'alcool avec précaution par la chaleur, et, finalement, on 
incinère. 

Azote., — On traite 25 centimètres cubes de la solution de colle par la méthode de Kjeldahl. Pour 
effectuer la décomposition, l’auteur emploie o centimètres cubes d'un mélange de 3 volumes d'acide 
sulfurique concentré et de 2 volumes d'acide sulfurique fumant. À ces 20 centimètres cubes d'acide, on 
ajoute ro grammes de sulfate de potasse anhydre et > grammes de sulfate de cuivre anhydre. 

La colle pure contient environ 18,5 °/, d'azote. 

Acidité. — On étend d’eau r00 à 200 centimètres cubes de la solution de colle, et l'on titre à la soude 
demi-normale en employant la phénolphtaléine comme indicateur. On ajoute ensuite un excès d'acide 
chlorhydrique demi-normal, et l’on titre de nouveau à la soude. L’acidité est exprimée en centimètres 
cubes d'acide normal par ro0 grammes de colle. 

Acides volatils libres. — On les détermine en distillant 0 à 30 grammes de colle dans un courant de 
vapeur d'eau, et l’on titre le liquide distillé à la soude normale. 

Acides volatils combinés. — On les détermine de la même manière mais en dislillant après addition 
d'acide sulfurique. 

Acide sulfureux. — On distille dans un courant d'acide carbonique, on recueille le produit de la dis- 
tillation dans une solution d'iode, et on précipite par le chlorure de baryum. 

En terminant, l’auteur exprime l'avis que, dans l'estimation des colles, l'analyse chimique est bien 
préférable aux essais mécaniques, dont les résultats sont toujours douteux et sujets à contradiction. 


Recherche du sulfonal, par C. KirpecsgerGer (Zeits. f, Untersuch. Nahr..u. Genussmiültel, 1899, LL 

RDS) 

Le sulfonal, ou diéthylsulfodiméthylIméthane CH?) C(S0*C°H°}), forme des cristaux qui sont neutres, 
inodores et sans saveur pour la plupart des personnes. Il n’est attaqué ni par l’acide sulfurique con- 
centré et froid, ni par l'acide nitrique concentré et bouillant, ni par le brome, ni par les lessives 
alcalines à l’ébullition. Il fond à 1°5-126° el se volatilise à 300°0. environ, en se décomposant légère- 
ment. Sa solubilité dans l’eau est de 1/500; dans l’eau bouillante, 1/15; dans l’éther, 1/353; dans 
l'alcool froid, 1/65 et dans l'alcool bouillant 1/2. D’après les expériences de l’auteur, roo centimètres 
cubes de benzine (point d’ébullition, 8o-82°C.) dissolvent 8,01 gr. de sulfonal; 100 centimètres cubes 
d’éther de pétrole (point d’ébullition, 30-50°C.), 0,06 gr.; roo centimètres cubes de chloroforme, 32,5 gr. 
Le (oluène et l’acétone dissolvent également de grandes quantités de sulfonal, que l’on peut reprécipiter 
par l’eau. 

Pour sa séparation HHantlalive, l’auteur propose la méthode suivante : 

La substance, sèche ou légèrement humide, est extraite avec du chloroforme ou de la benzine au 
bain-marie ; l'extrait est filtré ou distillé. Le résidu est traité par de petites quantités d’éther de 
pétrole pour éliminer les (races de matière grasse, matières colorantes, ete., et l’on obtient le sulfonal, 
sous forme de substance blanche, parfaitement pure. 

Si l'échantillon contient de la cholestérine, on peut séparer celle-ci en traitant le résidu par l’eau; on 
extrait ensuite le sulfonal en traitant la solution aqueuse par la pensine ou le chloroforme. 

Pour identifier le sulfonal, Vulpius (Pharm. centr., 1883, XX VIT, 245) chauffe la substance avec deux 
fois son volume de cyanure de potassium. Les vapeurs ‘qui se dég HE présentent une odeur péné- 
trante de mercaptan et jaunissent le papier à l’acétate de plomb. "Ritsert recommande le pyrogallol 
comme agent réducteur. D’après cet auteur, lorsque le sulfonal est chauffé à 80°C. avec une petite 
quantité de cette substance, on obtient un liquide brun et l’on perçoit nettement l'odeur de mercaptan. 
On obtient encore du mere aptan, lorsque l’on chauffe le sulfonal avec du charbon (Schwartz), avec du 
chlorure de zinc (Strobel), de l’acétate de soude, du peroxyde de manganèse, de l’amalgame de sodium. 
ET RER PT RE r PRE AS NP AND 7 PSE PR ET EMA Li 


(1) Voir Moniteur scientifique, mars 1899, p. 222. 
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Séance du 1 juillet. M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l’Académie la perte qu’elle vient 
de faire en la personne de M. Rieggenbach, correspondant pour la Section de Mécanique, décédé à 
Olten (Suisse), le 25 juillet 1899. vs 

— Thermogenèse et dépense énergétique chez l’homme qui élève ou abaisse son propre poids. Le 
(ravail positif prend de la chaleur au moteur animé qui exécute ce travail ; le travail négatif lui en 
donne. Note de M. CHAUVEAU. 

Des résultats fournis par l'expérience, on peut tirer les conclusions suivantes : 1° quand un calori- 
mètre recueille toute la chaleur créée pendant le travail d’un sujet qui élève son propre poids, cette 
chaleur possède la valeur théorique de celle qui résulte de la consommation du potentiel employé à 
l'exécution des travaux physiologiques intérieurs; 2° quand le travail mécanique du sujet est emporté 
au dehors, la chaleur constatée au calorimètre est inférieure à celle qui y est produite réellement par 
le sujet. Le travail positif extériorisé à donc emprunté à ce dernier la chaleur qui lui manque ; 3° quand 
le sujet accompli an travail négatif dans le calorimètre, la production calorique est très supérieure à 
celle que comportent les combustions intérieures qui alimentent en énergie les travaux physiologiques 
de l'organisme. Done, le travail mécanique qui est détruit dans la descente du sujet ajoute la chaleur 
qu'il représente à celle qu’engendre le sujet lui-même ; 4° en résumé, on ne saurait douter que le 
travail positif ne prenne de la chaleur aux moteurs animés qui l'exécutent et que le travail négatif ne 
leur en donne. On ne saurait guère douter davantage, malgré les écarts qui se sont manifestés dans les 
expériences entre les valeurs prévues et les valeurs constatées, que la chaleur prise ou rendue ne soit 
équivalente au travail mécanique produit ou détruit. 

— Sur la loi des pressions dans les bouches à feu. Note de M. E. VaALzteR. 

— Imprégnation hypodermique chez l'Hæmentaria costata de Müller (Placobdella catenigera de 
R. Blanchard). Note de M. KowaLEevsky. 

— M. G. Croquevizze soumet au jugement de l’Académie une note « sur certaines affections d’origine 
cryptogamique, connues sous les noms de Maladies paludéennes, contagieuses, épidémiques, ete. ». 

— M. Sumiex adresse une note « Sur la lutte contre le Phylloxera ». 

— L'Association Française pour l'avancement des sciences invite l’Académie à se faire représenter à 
son 28° Congrès, qui se tiendra à Boulogne-sur-Mer, du 14 au 21 septembre prochain. | 

— Sur la nébuleuse de la Lyre, d'après des observations faites à l'observatoire de Toulouse. Note de 
MM. Bourcer, MONTANGERAND el BAILLAUD. 

— Observations de 8 Lyre, faites à l’observatoire de Lyon. Note de M. Lurzer. 

— Sur l'étoile variable du type Algol (D. M. + :12°,3557). Note de M. Lurzxr. 

— Sur les méthodes de M. Lœwy pour la détermination des latitudes. Note de MM. Egenr el J. Percnor. 

— Les variations de l'horizon apparent. Note de M. Forer. 

— Sur les équations de Pfaîff. Note de M. E. O. Loverr. 

— Sur les cols des équations différentielles. Note de M. Henri Durac. 

— Sur les changement d'état du fer et de l'acier. Note de M. H. Le Cuarener. 

Les résullats indiqués dans cette note ne sont point faits pour apporter la lumière sur ce point obseur 
de l’histoire physico-chimique du fer et de l’acier, qui est relatif aux changements d'état de ces deux 
corps. Les conclusions auxquelles l’auteur est arrivé sont des plus vagues, et les voici : Si l'application 
des lois du polymorphisme et de la dissolution à l'étude des propriétés du fer a été souvent un guide 
précieux, il ne faut pas oublier, cependant, que ce métal présente des propriétés remarquables qui 
rendent impossible une assimilation complète de ses propriétés à celles des autres corps. Il faudra 
encore de longues recherches, avant de pouvoir énoncer à son endroit des conclusions définitives. IL 
ne serait pas impossible que quelques-unes de ces particularités s'expliquent par l'existence d’une 
double fusibilité, semblable à celle qui a été découverte dans le sélénium, par MM. Lehmann et 
Tamman. Ce corps n’est stable à l'état cristallisé qu'au-dessus de 6° et au-dessous de 214. En dehors 
de ces deux limites extrêmes de température, c’est la variété amorphe (vitreuse, liquide) qui est seule 
stable. Les recherches faites pour étudier les changements de dimension de l’acier à o,9°/, de carbone au 
point de recalescence montrent que le changement fotal maximum atteint o,115 mm., nombre 
double de celui observé par M. Svedelius ; la coïncidence de la courbe de dilatation aux lempératures 
supérieures au point de transformation avec le prolongement de celle obtenue pour les températures 
inférieures parail résulter de la succession immédiate de deux changements égaux et en sens con- 
traire. Les expériences sur la transformation magnétique du fer n’ont donné aucun résultat décisif, 

— Sur les déformations électriques des diélectriques solides isotropes. Note de M. P. SAGERDOTE. 

— Sur les spectres des décharges oscillantes. Note de M. HemsALecu. 

. En insérant une bobine de self-induction dans le cireuit extérieur d'une bouteille de Leyde, on peut 
éliminer dans le spectre toutes les raies provenant de l'air, de telle façon qu’on obtient, d'une manière 
très nette, les raies dues au métal qui constitue les électrodes entre lesquelles éclate l’étincelle. On 
peut, par ce procédé, obtenir des raies qui n'étaient visibles que dans l'arc; en outre, on voit apparaitre 
des raies provenant des impuretés qui se trouvent dans le métal employé comme électrodes, raies invi- 
sibles si l'on emploie l'étincelle ordinaire. | 

— Sur les états isomériques de l’acétate chromique : acétate anormial violet biacide, acétate anormal 
vert monoacide. Note de M. Recoura. 

Dans des communications précédentes, l'auteur a indiqué quatre isomères de l’acétate chromique : 

1° L'acélate normal Cr(CH0?)5H?0 : violet à l’état solide, vert à l’état dissous. C’est un sel mé- 
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tallique ordinaire, faisant la double décomposition avec les alcalis et les acides. On l'oblient par double 
décomposition entre le sulfale violet de chrome et l'acétate de baryum, ou bien en dissolvant l'hydrate 
chromique dans l’acide acétique ; 

2 L'acide chromo-udiacétique, dont la formule brute est Cr {C*H?0?)ŸAq. Violet à l’état solide et a l'état 
dissous. Ce n’est pas un sel de chrome, puisque les alcalis n’en précipitent pas l'hydrate chromique. II 
se comporte comme un acide bibasique à radical complexe. Il se produit par la transformation spon- 
tance, en quelques heures, de la solution d’acétate normal qui, de verte, devient violette. Cette trans- 
formation moléculaire doit être vraisemblablement exprimée ainsi : 


Cr(C'H°0?), à H°0 — Cr } (OH) (CH?) { (C2H'0?} ; 


3° L'acide chromo-monoacélique violet, dont la formule brute est Gr C?H*0?)H°?0. Violet à l’état solide 
el à l’état dissous. Ce n’est pas non plus un sel de chrome, mais un acide monobasique. Il se produit, 
par la transformation spontanée, en une dizaine de jours, de la solution de l'acide précédent, Cette 
transformation moléculaire doit vraisemblablement être exprimée ainsi : 


) Cr(OH?)CAHPO? { (C/H*O?) = H20 + | Cr(OH) (CPH#0?) À GHÉOZ. 


4° L'acide chromo-monoacétique vert représenté par la formule brute Cr(C?2H°0?} 5H°?0, formule qui, 
par conséquent, doit être doublée. Vert à l’état solide et à l’état dissous. Il possède des propriétés très 
voisines de l'acide violet. Il se produit, par la transformation spontanée, très lente (une année), de 
l'acide violet dissous ; ou bien, très rapidement par l'ébullition de la solution d'acide violet additionnée 
d'acide acétique. Cette transformation moléculaire est vraisemblablement une déshydratation intense 
avec polymérisalion. 

— Action du magnésium sur les solutions salines. Note de M. G. Leuoixe. 

On sait que le magnésium décompose l’eau même à froid, mais avec une extrème lenteur. Grâce à la 
présence d’une solution d’un de ses sels, la décomposition est beaucoup plus rapide : il se forme 
presque uniquement de l’oxyde hydraté. La réaction indiquée par un dégagement de gaz s'arrête au 
bout d’un temps plus ou moins long. Mais cette limite est factice ; elle est due simplement à ce que le 
produit de la réaction (oxyde hydraté ou sous-sel) empêche les contacts : en effet, le liquide filtré, 
remis avec de nouvelles quantités de métal, donne une réaction semblable. M. Lemoine admet, pour 
expliquer la décomposition plus rapide en présence d’un sel, que ce dernier se décompose partiellement 
en magnésie libre et acide libre qui détermine l'attaque du métal introduit. 

L’aluminium donne des résultats semblables, mais le zine et le cobalt n'ont rien donné. 

— Sur la dissociation du chlorure de cadmium hexammoniacal. Note de MM. Lanc et RIGAUT. 

Il résulie, des données fournies par l'expérience, que le composé CACl GAZH* ne peut exister au-delà de 
62°, Comme, d'autre part, à roo° c’est le composé CdCL? 2AZH% qui est stable, ce sera entre 6% et 1oo° 
qu'il faudra préparer les composés intermédiaires, 

— Sur la dissociation de l’iodure de mercurdiammonium, Note de M. François. 

La dissociation de l’iodure de mercurdiammonium démontre l'existence d’un composé blanc inter- 
médiaire. Pendant la première période, Hgl?, 2AZHF se décompose en gaz ammoniac et en un composé 
3Hgl?, 4AZH3, sans production d'iodure mercurique. Cette décomposition est caractérisée par une forte 
tension de dissociation. Pendant la seconde période, le composé 5Hgl, 4AZIP est décomposé, à son tour, 
en iodure mereurique et ammoniaque. Celte décomposition est caractérisée par une faible tension de 
dissociation. En opérant à la température de 25°, les deux composés Hgl?, 2AZI°, et 3HgH°, 4AZH° pos- 
sèdent dans l'eau la mème tension de dissociation que dans le vide. * 

— Action du sodammonium et du potassammonium sur le sélénium. Note de M. C. Huaor. 

Les procédés de préparation des séléniures alcalins anhydres employés jusqu'à présent ne donnent 
que des produits impurs. Pour obtenir des corps purs, on peut faire réagir le séléninm sur un ammo- 
niure alcalin en excès, ou inversement, le sélénium en excès sur l'ammoniure. Pour cela, il suffit de faire 
arriver du gaz ammoniac sur un mélange de sélénium et de métal alealin contenu dans une des bran- 
ches d'un appareil formé de deux larges tubes réunis par un tube étroit dans lequel on a introduit du 
coton de verre. Quand l’ammoniure alcalin est en excès, on oblient un corps blanc, mat, qui est le 
monoséléniure Celui de sodium a pour formule Na’$e. Il en est de mème de celui de potassium. Si, au 
contraire, le sélénium est en excès,les composés qui se forment répondent aux formules Na’Set et K?Sef. 

— Sur quelques acétylacétonates. Note de MM. G. UrBain et A. DEBiERNE. 

MM. Alphonse Combes et Urbain ont déjà signalé les propriétés de quelques acétylacélonates ; 
depuis, certains de ces sels ont été décrits. La présente note à pour objet l'étude de quelques nouvelles 
combinaisons salines de l’acétylacétone, el spécialement de celles de fer, de manganèse et de cobalt. Il 
résulte de l'étude de ces composés que les acétylacétonates de sesquioxydes sont du type : 


COCIL el que, par conséquent, les sels de sesquioxydes sont de la forme 
OCH a ie à 
CI # MR et non M°'R£. 
"4 N COCIP L'acétylacétonate ferrique a été obtenu en traitant l'hydrate 
Æ ; Et : rs : 
as ferrique en suspension dans l'eau par l'acétylacétone. IT se 
Era COCI forme un précipité cristallin rouge vif. Ge sel est très soluble 
M A, Mit x dans le chloroforme, le benzène, l'alcool, l'acétate d'éthyle, 
Dr £ N COCIE l'acélone, moins soluble dans l’éther, l'essence de térébenthine, 
ia : à peine soluble dans l'eau. 11 fond à 1840. Poids moléculaire 
a COCHE calculé pour Fe{Ac} 353; la cryoscopie donne 3/2. ; 
SA cn” L'acétylacétonate manganique se prépare comme le sel de fer 


NCOCIE en partant du sesquioxyde de manganèse provenant de la rédue- 
dé tion du permanganate par la glycérine. Il est en cristaux noirs, 


6g4e Livraison, — 4e Sér.e. — Octobre 1899. 53 
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brillants, se dissolvant dans les mêmes liquides que le sel ferrique, mais, en général, plus solubles. 
Il fond à 172°. s E ; \ 

L'acétylacétonate cobaltique, préparé d'une manière analogue aux précédents, est en cristaux noirs, 
fusibles à 240°. ù Te ) , 

L'acétylacétonate chromique est un sel rouge violacé, il fond à 214° el bout à 34o° sans décompo- 
sition. 2 : + , 

L'acétylacétonate d'aluminium se prépare plus facilement par l’action de l'acétylacétone sur Le chlo- 
rure d'aluminium anbhydre que sur l'hydrate. L’acétylacétonate de nickel n’a pu être obtenu. Il résulte 
des propriétés de tous ces sels qu'il existe une grande analogie entre les sesquioxydes de cobalt et de 
manganèse et ceux de l'aluminium, du fer et du chrome. Non seulement, dans tous les acétylacétonates 
de ces sesquioxydes, le métal fonctionne comme trivalent, mais encore leurs propriétés sont presque 
identiques, leurs formes cristallines sont analogues; ils fondent sans décomposition et sont tous plus ou 
moins volatils. Enfin, ils peuvent tous se combiner avec 2 molécules de chloroforme lorsqu'on les fait 
cristalliser dans ce dissolvant. 

_— Action des matières minérales et des acides organiques sur les varialions de la résistance et les 
modifications de l’économie. Note de MM. CnarRiN, GUILLEMONAT et LEVADrTT. 

Dans cette note, les auteurs cherchent à démontrer un fait : c’est que l’introduetion dans l'organisme 
de certains sels injectés sous forme d’une solution contenant ro0 grammes de sulfate de soude, 
23 grammes de phosphate de soude, 25 grammes de phosphate de potassium et 20 grammes de chlorure 
de sodium par litre accroît la résistance chez les animaux auxquels on les injecte et produit des varia- 
tions organiques favorables à leur développement. Les injections d'acides tels que les acides lactique, 
citrique et oxalique diminuent, au contraire, leur force de résistance. 

On se demande vraiment ce que les anteurs ont voulu prouver. Il suffit d'ouvrir un traité de thérapeutique 
ou de chimie physiologique pour savoir que certains sels produisent une amélioration sensible dans 
l’état de l'organisme; s’il en était autrement, à quoi servirait l'arsenal de produits minéraux que Lon 
emploie en thé rapeutique ? Du reste, nul n’ignore qu'un animal qui n’absorbe pas de sels minéraux 
dépérit rapidement. Quant aux acides, ces derniers ne laissent rien dans l’organisme, car, ou bien ils 
sont complètement brülés, ou bien ils subissent des transformations dont nous ne connaissons pas tous 
les termes, pour arriver à un produit ultime. Des expériences personnelles semblent démontrer que 
l'acide lactique se transforme en acide urique. 

Le sang des animaux soumis à des injections acides est plus alcalin que celui des animaux soumis 
au régime alcalinisé. Cela se comprend, puisque ces acides sont transformés en carbonates. Il se 
coagule plus vite, et la cause de ce fait serait, d’après les auteurs, due à la mise en liberté des bases, et 
spécialement de la chaux. Les expériences de M. Arthur prouvent, au contraire, que si la chaux est 
ajoutée au sang, ce dernier ne se coagule plus. Le sérum sanguin des animaux minéralisés devient 
moins virulent, quand on y cultive le bacille pyocyanique, que celui des animaux injectés d'acides. Cela 
est possible, puisque les sels que l’on injecte modifient profondément la composition du sang en appor- 
tant des éléments qui ont des propriétés anliseptiques, tandis que les acides organiques n'apportent 
que des produits carbonés qui peuvent servir d’aliment aux bacilles. Du reste, qui dit que ce qui se 
passe in vitro a lieu dans l'organisme ? On opère sur du sérum, mais ce dernier n’est pas du sang avec 
toutes ses propriétés physiologiques. En somme, cette note, dont les auteurs essayent de tirer des 
conséquences d’une importance considérable, ne signifie absolument rien à nos yeux. 

— Immunité et spécificité. Réflexions à propos de la note de MM. Charrin, Guillemonat et Levaditi, 
par M. Boucnarp. 

Nous venons de dire ce que nous pensons de la précédente note. Ce ne sont pas les arguments de 
M. Bouchard qui nous ferons changer d'avis. Nous avons déjà, à plusieurs reprises, critiqué ses 
théories, et toujours nous nous sommes trouvés du côté de la vérité. Il n'y a, pour cela, qu'à se reporter 
aux réflexions que nous avons émises au sujet de sa note sur l'augmentation du poids pendant le jeûne. 
Nous nous somme {rouvés, à ce sujet, d'accord avec MM. Berthelot et Henriot. Nous avons aussi émis 
certaines idées sur l'interprétation qu'il donnait aux déterminations cryoscopiques urinaires, et nous 
avons démontré qu'il était dans l'erreur. Du reste, un article paru dans les Archives de physiologie 
expérimentale Aémontre que nous avions raison. Enfin, faisons remarquer que sa théorie de la diathèse 
urique, qui rattache cette affection à un ralentissement des oxydations intraorganiques, est complète- 
ment erronée, comme cela à été démontré. Dans ses remarques, M. Bouchard rappelle l'immunité 
produite par l'introduction dans l'organisme de certains virus contre ces virus eux-mêmes, mais ce 
sont là des faits qui ont déjà été établis depuis longtemps pour certains corps. Ainsi, l'absorption con- 
tinue et modérée d'arsenic immunise contre l'action toxique de ce corps. Il y a des arsenicophages. 
A côté de ces faits, il y en a d'autres qui démontrent que le même phénomène ne se produit pas; ainsi, 
pour le plomb, le mercure, pour certains alcaloïdes tels que la morphine, pour ne citer que ceux-là. 

L'explicalion de ces faits se trouve dans les recherches de Hammarishs, sur la produetion de la 
lymphe. Du reste, en disant que les humeurs ne sont que ce que les cellules les font, c’est répéter en 
d'autres term2s ce qu'a déjà dit le physiologiste précité et qu’exprimaient MM. Schlagdenhauffen et 
Lambling en disant que l'explication des échanges intraorganiques ne pouvait trouver d'autre base que 
la notion de l'activité spéciale des cellules. ; 

— Sur le gluten coagulé et les matières azotées des farines. Note de M. BArLAn». 

Le gluten se modifie pendant le vieillissement des farines, il perd la faculté de se rassembler, il est 
entrainé en plus grande quantité pendant les lavages. Les farines bien blutées, c'est-à-dire relativement 
dépourvues de graisse, de matières minérales et de cellulose, contiennent la plus forte proportion 
d'azote, et cette proportion va en s’élevant dans les vieilles farines, chez lesquelles la matière grasse 
s’est plus ou moins transformée. 

— Dosage du gaz carbonique au Mont-Blanc. Note de M. Maurice de Tuierry. 
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Les quantités d'acide carbonique contenu dans l'air diminuent très peu avec l'altitude, ainsi que 
De Saussure l'avait remarqué en 1828. 
M. Dé Bazassxy adresse une note relative à la décharge électrique et à la constitution de l'étincelle. 


Séance du % août. — Sur les mouvements de roulement ; équalions du mouvement analogues à 
celles de Lagrange. Note de M. Arrezr. 

— Déterminations thermo-chimiques. L’éthylènediamine. Note de M. BerrueLor. 

Voici les chaleurs de formation données dans cette note : 


AGechololique C'HSO  E .0 805,35 calories 
Sn A TATTO RMS. ile SN M D La LE Er208.5 ” 
DOTE OM SC NN Bt M ea Es 65, » 


La chaleur de formation de la pipéridine est + 24,5, celle de la conicine ou propylpipéridine en 
diffère de 40,9 cal. Or, l'addition du groupe propyl augmenterait de 17 calories la chaleur de forma- 
tion de la pipéridine; il résulte done de là que la conicine n’est pas un homologue régulier. 

Ethylènediamine (hydrate). . … © ..... , . … ,. . <+ 80,6 calories 
» ADN OT ER UF UU0,0 » 


La chaleur de formation du monochlorhydrate (35,45) est plus faible que celle du chlorure d’ammo- 
nium (38,2); elle est à peu près égale à celle du chlorhydrate de conicine (35,4), mais elle est de beau- 
coup supérieure à la chaleur de formation du chlorhydrate d’aniline (27,5). 

— Sur l’azotate d'argent ammoniacal. Note de MM. BerrueLor et DELÉPINE. 

La dissolution de l’oxyde d'argent récemment précipité dans l’'ammoniaque dégage + 10,45 cal. Si l'on 
observe que la réaction de l'ammoniaque sur l’azotate d'argent exige 4AZH* pour Ag’O combiné, le 
surplus n'ayant pas d'action (thermique sensible, on est autorisé à regarder la valeur 10,45 comme ap- 
plicable à la formation de l’oxyde Ag’0 4AzH* dissous. On a alors : 


2 AZOSH étendu + Ag? précipité . . . . . . . + 10,4 FAÈTR 
AdtitonnécdentAz HS dissous EE. es  , 196,5 719 


Si l’on retranche les 10,45 cal. répondant à la formation de l’oxyde complexe, on aura pour la cha- 
leur de neutralisation d’un équivalent d'acide azotique étendu par cet oxyde 13,22 cal. Or, cette 
valeur est fort voisine de la chaleur de neutralisation de l'acide azotique étendu par les alcalis miné- 
raux dissous. L'oxyde d'argent ammonium est donc un alcali, de force comparable à celle des alcalis 
minéraux les plus énergiques. 

-- Sur la dilatation du fer et des aciers aux températures élevées. Note de M. Le CHATELIER. 

Les fers et les aciers semblent avoir des coefficients de dilatation sensiblement identiques, voisins de 
0,000011 à la température ordinaire et croissant régulièrement jusque vers 758°, où le coefficient vrai 
est de o,000017. Le coefficient moyen entre o° et 758° est alors égal à 0,000014. Cette identité appro- 
chée des coefficients de dilatation s'explique très bien par ce que l’on sait de la constitution des aciers. 
Ils sont constitués par une masse prépondérante de fer pur contenant une petite quantité de cristaux 
de carbure Fe*C, la dilatation de ce dernier influe donc peu sur le coefficient total. Aux températures 
élévées la dilatation varie avec la teneur en carbone et proportionnellement à elle ; cela tient à ce qu’au- 
dessus de La transformation moléculaire le fer pur et le carbure constituent ensemble une véritable so- 
* lution solide. Pendant la période de transformation on observe des contractions, irrégulières d'une ex- 
périence à l'autre, et suivies de dilatations qui les compensent partiellement. 

— Action du chlore sur un mélange de silicium, de silice et d’alumine. Note de M. E. Vicouroux. 

Il résulte de cette note qu'on peut préparer du chlorure de silicium par l’action du chlore sur un mé- 
lange de silice et d'aluminium. Pour cela on procède en deux temps : 1° Réduction au rouge de la si- 
lice par l'aluminium et épuisement par les acides de la poudre obtenue ; 2° Attaque par le chlore du 
résidu abandonné par les acides. 

— Action du phosphure d'hydrogène sur l’oxyde, l'hydrate et le carbonate de cuivre. Note de M. Rt- 
BÉNOVITCH. 

Le phosphure d'hydrogène réagit d’abord lentement, puis énergiquement avec dégagement de char- 
bon sur l’oxyde de cuivre. Il se forme une masse grise qui répond à la formule P?Cu°. Avec l'hydrate 
et le carbonate de cuivre, on obtient le même phosphure de cuivre. Le phosphure obtenu est gris noir, 
amorphe, très soluble dans l'acide azotique et l’eau bromée. Il réduit le permanganate de potassium ; 
l’acide sulfurique l'attaque à chaud avec production de soufre et d’'anhydride sulfureux. 

— Sur le dosage du mannose mélangé à d’autres sucres. Note de MM. BourqueLor et HériSssEy. 

Le mannose donne une hydrazone insoluble à froid qui permet de doser ce sucre en présence d’autres 
sucres. On traile la solulion sucrée par une solution contenant: phénylhydrazine 5,6 ce., acide acétique 
cristallisable 3,6 ce., eau Q. S. pour 18 centimètres cubes. On abandonne le mélange à la température 
du laboratoire (24°) pendant huit heures. on essore l'hydrazone à la trompe sur un petit entonnoir ; on 
lave successivement avec 15 centimètres cubes d’eau glacée, 10 centimètres d'alcool et ro centimètres 
cubes d’éther. On fait ensuite sécher dans le vide sulfurique. ( 

— Sur quelques propriétés de la dioxycétone, en relation avec le degré d'aggrégation moléculaire. 
Note de M. G. BERTRAND. 

Lorsqu'on prend le point de congélation d'une solution aqueuse de dioxycélone, on remarque que le 
poids moléculaire varie si l'on soumet à de nouvelles congélations la liqueur que l'on a laissé réchauffer 
à l'air libre pendant un temps variable. 

Le poids moléculaire va en diminuant au fur et à mesure que la durée du réchauffement a élé plus 
longue. On peut donc déduire de ce fait que la dioxycétone cristallisée est constituée par une molécule 
multiple qui se dédouble et tend à devenir simple. 
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__ Sur les variations de la production de glycérine pendant la fermentation alcoolique du sucre. Note 
de M. J. LABORDE, 

En faisant fermenter avec diverses variétés de levures un moût de raisin blanc à 180 grammes de 
sucre par litre, la quantité de glycérine varie de 2,50 gr. à 7,79 gr. Une même variété de levure, vivant 
dans des milieux différents, de même richesse saccharine, peut donner des proportions de glycérine 
très différentes. Si l’on modifie un milieu très bieu approprié à la vie de la levure, par l'addition de 
matières nutritives étrangères, surtout azotées, la production de glycérine augmente peu. La quantité 
de glycérine formée augmente avec la concentration du sucre. Quand on augmente I acidité naturelle 
d'un moût par addition d'acide tartrique, on voit augmenter la glycérine. Parmi les sucres que peut 
faire fermenter une même levure, on en trouve qui lui font produire des quantités différentes de gly- 
cérine. Comme M. Effront l’a déjà démontré, le rapport de la glycérine au sucre fermenté varie cons- 
tamment au cours de la fermentation. 

—— Sur la structure anatomique des vanilles aphylles. Note de M. En. HockeL. 

— Le Piralahy, liane à caoutchouc de Madagascar. Note de M. H. JumELce. 

__ Sur le bord externe du Briançonnais entre Freyssinières et Vars. Note de MM. W. Kizrax et E. Hauc. 

-_ Sur les marmites des îlots granitiques de la cataracte d’Assouan (Haute-Esypte). Note de M. J. 


BRUNES. 
— M. An. Ricuarp adresse une note sur un arc-en-ciel présentant une apparence anormale. 


Séance du ÊÆ août. — Recherches sur les dérivés métalliques de l’acétylène. Note de MM. Ber- 
THELOT et DELÉPINE. à 

Cette longue note a pour but d'établir la théorie thermochimique des acétylures métalliques et d'en 
comparer les formules définitives avec la théorie de M. Berthelot qui assimilait d'une part l’acétylène 
et les acétylures CI?,C?M? avec l’ammoniaque AzZH* et les azotures correspondants AzM° et, d'autre 
part, les dérivés des acétylures à ceux de l’ammonium : (C°M°)R correspondant à (AzIH*)R, R étant un 
radical négalif, simple ou composé. Ce sont les dérivés acétyliques d'un métal monovalent, l'argent, qui 
ont servi pour cette recherche, par ce qu'un tel métal fournit des dérivés plus simples que les métaux 
polyvalents. Les composés argentiques d’ailleurs ne forment guère de sels basiques, comme le font au 
contraire les composés des métaux polyvalents, et ils ne sont pas suroxydables au contact de l'air, à la 
facon des sels cuivreux ; ces circonstances, propres aux sels d'argent, donnent plus de netteté aux dé- 
ductions tirées de leur étude, et que voici. De même que l’ammoniaque, AzH3, peut l’unir aux acides et 
former des sels, dans lesquels on admet l'existence de l’ammonium en faisant passer l'hydrogène acide 
du côté de l'ammoniaque ; de même l’acétylure ou carbure d'argent, C°Ag?, peut s'unir aux sels d'ar- 
gent et former des sels dans lequels on est autorisé à admettre l’existence de l’argentacétyle, C?Ag* en 
faisant passer l'argent du côté de l’acétylure. Ainsi, par exemple, C?H? + Agl = (C?Ag?l. 

On obtient ces dérivés par l’action de l’acétylène sur les dissolutions des sels argentiques. 

— Réactions de l'argon et de l'azote sur les radicaux mercuriels. Note de M. BERTHELOT. 

Le diméthylmercure n’a pas absorbé d’argon sous l’influence de l’affluve électrique ; mais il a ab- 
sorbé l’azote dans la proportion d'un atome pour deux de carbone. Le diphénylmercure, quoique se pré- 
tant mal aux expériences en raison de son état solide et de son absence de tension appréciable de va- 
peur, absorbe l'argon, en produisant une lumineseence verte. La quantité d’argon absorbé a été de 
5,1 centièmes du volume primitif au bout de 23 heures. 

— M. Laurenr adresse une note sur le rôle de l'insuffisance en matières grasses de la ration alimen- 
taire dans l’éliologie du béribéri. 

— Observations de la comète périodique Tempel = 1873 II, failes à l'Observaloire de Paris (équa- 
torial de la tour de l'Ouest de 0,305 m. d'ouverture, par M. Faver. 

— Observations des Perséides de 1899. Note de M'° Kivurxe. 

— Sur la pluie d'étoiles filantes des Perséides à Lyon et sur un bolide remarquable. Note de M. Cu. 
ANDRÉ. 

Ce bolide, apparu dans la soirée du 11 août, a été très brillant et semble être tombé à une cinquan- 
taine de kilomètres de Lyon. 

— Sur la correspondance entre les lignes droites et les sphères. Note de M. E. O. Loverr. 

— Sur les terres cuites noires. Note de M. Le CnATELIER. 

De tous temps et en tous lieux on à fabriqué des poteries noires ; mais par quel mécanisme se forme 
l'imprégnation de charbon dans la pâte? D’après les essais faits à ce sujet, le dépôt de carbone serait in- 
timement lié à la présence du fer ; en son absence, il ne se produit qu’une teinte grisâtre. On réussit 
très bien à obtenir de pareilles terres cuites au moyen de l’action de l'acétylène sur des terres renfer- 
mant 2 °/, d'oxyde de fer, par exemple, ou sur des argiles plus pures, additionnées d’une certaine quan- 
tité de colcothar ou de glauconie.L’action de l’acétylène doit ètre prolongée un quart d'heure à une tem- 
pérature rigoureusement déterminée de 450° à 480°, puis on cuit définitivement dans des creusets rem- 
plis de poussier de charbon de bois ou de coke. Avec les terres à grès et une cuisson à 1200°, on obtient 
une dureté comparable à celle de la porcelaine. 

— Sur la porcelaine égyptienne. Note de M. H. Le CuATELIER. 

On à mis jusqu à présent que les échantillons de porcelaine ancienne trouvés en Egypte étaient de 
provenance chinoise. Or, l'analyse d'un fragment de statuette funéraire bleue portant des hiéroglyphes 
et trouvé Memphis donne des résultats qui correspondent à la composition d'une véritable porcelaine 
colorée en bleu par un peu de cuivre. Cette porcelaine aurait pu être reproduite au moyen du mélange 
suivant chauffé à 10500. 


Nervre. bleu: SRE TEE Er 6 ne He DEN 40 
SADIÉDTOVÉ A RP NL RUES MP 5à 
Avpile blanche ORNE LR SC RSS LU CRE E 
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Le verre bleu de cette composition serait préparé de façon à répondre à la formule, 

— Action du sodammonium et du potassammonium sur le tellure et le soufre. Note de M. C. Huaor. 

En faisant réagir le sodammonium et le poltassammonium sur le tellure et le soufre dans des condi- 
tions analogues à celles employées pour le sélénium, comme il a été dit dans une communication pré- 
cédente (voir plus haut), ilse forme des tellurures et des sulfures de sodium el de potassium. Le tableau 
suivant résume les principales propriétés des composés ainsi obtenus. 


EXCÈS DE MÉTAL ALCALIN 


NS OU AC K?S, : . s 
Na%Se | K2Se Amorphes, blancs, solubles dans l'eau, ,insoJubles dans le gaz 
NA“ . . . . De . : Q s * sAarhe ac » A7 c 19e 
A Ce K?Te , \ ammoniac liquide, n’absorbant pas le gaz ammoniac. 

EXCÈS DE MÉTALLOÏDE 
NARSONER EN K?2S5 nn ; : 
Na°Set K2?Set l Cristallisés, solubles dans l’eau, solubles daus Je gaz ammoniac 
NaîTes + FT K2Tes \ liquide, absorbant le gaz ammoniac. 


— Sur la composition de l’albumen de la graine de caroubier. Note de MM. Bourquecor et HÉRISSEY. 

Les hydrates de carbone de l’albumen de la graine de caroubier, qui représentent, d'après M. Effront, 
les 4/5 de cet albumen, sont constitués par un mélange d’anhydrides du mannose (mannanes) et d'an- 
hydrides du galactose (galactanes), à des états moléculaires plus ou moins condensés. Une grande partie 
des premiers et la totalité des seconds sont à l’état d'hémicellulose (partie hydrolysable par l'acide sul- 
furique étendu), le reste des premiers étant à l’état de mannocellulose. Peut-être y a-t-il, en outre, 
une très faible portion de dextrocellulose, constituant par exemple, la trame cellulaire ; ce qui expli- 
querait la produetion d’un petit excès de sucre réducteur par rapport à la quantité de mannose révélée 
par l'analyse ; mais cela n'est pas certain, car on n'a pas pu décéler la présence de dextrose dans les 
produits d'hydrolyse. L'albumen du caroubier fournit 4o à 50 °/, de mannose cristallisé et peut donc 
ètre employé avantageusement à la préparation de ce sucre. 

— Recherche et dosage du phosphore libre dans les huiles et les corps gras. Note de M. E. Louise. 

Si l’on ajoute une dissolution concentrée de nitrate d'argent à de l’huile phosphorée étendue d’envi- 
ron 20 fois son poids d’acétone ordinaire, on obtient un précipité noir, terne, d'autant plus intense que 
la quantité de phosphore est plus considérable. Cette réaction peut être utilisée au dosage du phos- 
phore dans les huiles qui en contiennent. Il suffit, pour cela, de faire d’une part une solution à 10 ?/, 
de nitrate d'argent et d'autre part une solution à 1 ‘/; du même sel. On verse une goutte d’abord de la 
solution au dixième dans une huile contenant un poids déterminé de phosphore qu'on y à ajouté de 
manière à litrer la liqueur argentique. On opère ensuite sur l'huile à essayer ; et, du nombre de gouttes 
ajoutées jusqu’à cessation de formation de précipité, on déduit la quantité de phosphore qui s’y trouve 
contenue. 

— Sur la coloration des Tuniciers et la mobilité de leurs granules pigmentaires, Note de M, ANTOINE 
P1z0\. 

— Actions diverses des radiations lumineuses sur les êtres vivants. Note de M. GC. FLamMaARION. 

— M. J. L. Lerorr adresse diverses communications relatives à la physique, à la physiologie el à 
l'anthropologie. 


Séance du 2Æ août. — M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL annonce à l’Académie la perte qu'elle vient de 
faire dans les personnes de M. Frankland, associé étranger depuis le 27 mai 1895, décédé en Norwège 
le 9 août 1899, et de M. Bunsen, associé étranger depuis le 26 décembre 1882, décédé à Heidelberg, le 
15 août 1899. 

M. le Secrétaire rappelle, en quelques mots, les découvertes capitales qui ont été faites par ces deux 
illustres chimistes et les services qu'ils ont rendus à la science. C’est tout ce que disent les Comptes- 
Rendus à propos de ces deux savants. 

M. le Secrélaire perpétuel BerrueLor n’a pas cru devoir insérer une note plus explicite. Sans doute 
il aura à cœur de rendre un hommage mérité à la mémoire de ces deux grands chimistes, dont les tra- 
vaux ont été si importants, tant dans le domaine de la chimie que dans celui de la physique. 

—- Sur la cause des trainées lumineuses persistantes qui accompagnent certaines étoiles filantes. Note 
de M. Cu. Axpré. 

— Sur un groupe continu infini de transformations de contact entre les droites et les sphères. Note 
de M. E. O. Loverr. 

— Méthode pour délerminer la constante newtonienne. Note de M. Gro-K. BurGess. 

— Sur les propriétés magnétiques du fer aux basses températures. Note de M. GEORGES CLAUDE. 

Les résultats obtenus en soumettant le fer aux basses températures confirment jusqu'à 185° les con- 
clusions que M. Thiessen a tirées d'essais poussés à 80° seulement, à savoir que, pour des inductions 
considérables, la perméabilité et la perte hystérétique du fer resteraient contraires, sauf légère tendance 
à la diminution ; pour de faibles inductions, la perméabilité et l'hystérésis diminuent au contraire d’une 
manière très notable avec la température. 

— Décomposition du phosphate monomanganeux par l’eau à o° et 100°, Note de M. Grorors Var». 

La décomposition du phosphate monomangareux est connue depuis les recherches de MM. Erlenmeyer 
et Heinrich. Mais cette étude n’a été faite que qualitativement. L'objet de la présente note à pour but de 
l'étudier quantitativement. Or, les résultats analytiques trouvés confirment les recherches de MM. Er- 
lenmeyer, Heinrich et Joly, c’est-à-dire que la décomposition du sel est d'autant plus grande à oc que la 
quantité d'eau est moindre. À 100° on arrive à cette conclusion, que la décomposition va en s’accen- 
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tuant à mesure que la quantité de sel augmente tant que cette quantité ne dépasse pas 20 !/, du poids 
de l’eau. Au-dessus de celte proportion, elle va en diminuant à mesure que cette proporlion augmente, 

—— Sur la persistance des contractions cardiaques pendant les phénomènes de régression chez les Tu- 
niciers. Note de M. ANToixE P1z0N. 

— Sur la température et ses variations dans l'atmosphère libre, d’après les observations de go ballons 
sondes. Note de M. TEISSERENC DE BoRT. 

Il se dégage de l'ensemble des documents recueillis les faits généraux suivants. La température à 
diverses hauteurs présente, dans le cours de l'année, des variations importantes et bien plus considé- 
rables qu'on ne l’a admis d’après les anciennes observations faites en ballon. | 

Il semble qu'il y ait, mêrhe jusque vers 10000 mètres, une tendance assez marquée à une variation 
annuelle de la température, le maximum thermique ayant lieu vers la fin de l'été, le minimum à la fin 
de l'hiver. 


Séance du 2$ août. — Sur la forme générale des équations de la dynamique. Note de M. APPEL. 

— Sur la vitesse de détonation de l'acétylène. Note de MM. Bsrruecor et Le CnareLier. 

En résumé, la propagation de l'explosion dans un gaz composé endothermique tel que l’acétylène, ré 
duit par là en ses éléments, peut avoir lieu avec une vitesse de 1000 à 1600 mètres par seconde, en 
vertu des mêmes transformations thermodynamiques et chimiques qui provoquent la production de 
l'onde explosive. 

— M. Dewar annonce, par une dépêche ainsi conçue, la solidification de l'hydrogène. « L'hydrogène 
se solidifie en écume blanche ou en une masse semblable à un verre transparent. L'hydrogène solide 
fond à environ 16° au-dessus du zéro absolu. L’hélium pur change d'état lorqu'il est refroidi au moyen 
de l'hydrogène solide et sous une pression de 8 atmosphères. Des graines refroidies dans l'hydrogène 
liquide conservent toute leur propriété de germer. » 

— M. A. Baupouix adresse pour le concours du prix Lecomie, un Mémoire intitulé : « L'éther, sa na- 
ture, ses vibrations différentes ; chaleur, lumière, électricité ». 

—— Découverte d’une nouvelle planète à l'Observatoire de Paris. Note de M. J. Mascarr. 

Une nouvelle planète EP a pu être observée, à l'Observatoire de Paris (équatorial de la tour Ouest), 
dans la nuit du 26 au 27 août. 

— Les Perséides de 1899. Note de M. C. FLAMMARION. É 

— Sur les battements des sons donnés par les cordes. Note de M. Marrézos. 


a ———_——_—_———————_—_—_—_—_—_—_——— —— —— 
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Robert Wilhelm Bunsen 


R. W Bunsen est mort le 16 août dernier à Heidelberg, juste une semaine avant l’un de ses plus 
remarquables élèves, Sir Edward Frankland. 

Il était né le 3r mars 1811 à Gôttingen, où son père professait la théologie. Il prit ses grades à l’Uni- 
versité de Gültingen en 183r, et, après avoir passé quelques années à Paris, à Berlin et à Vienne, il 
succéda en 1836 à Wôühler comme professeur de chimie à L'école polytechnique de Cassel. Deux ans 
après, 11 vint à Marbourg ; puis, en 1852, après un court séjourt à Breslau, il prit possession de la 
chaire de chimie à l'Université d’'Heidelberg, où il resta jusqu’en 1889, époque à laquelle il prit sa 
retraite. Depuis dix années il vivait complètement à l'écart du monde scientifique. Néanmoins il avait 
conservé toutes ses facultés. 

La Société Royale de Londres, qui l'avait élu membre étranger en 1858, lui décerna en 1860 la mé- 
daille Copley. Dix-sept ans plus tard, il partagea avec son collaborateur Kirchhoff la première médaille 
Davy, dont la fondation était toute récente. 

Comme élève à l'Université de Gôttingen, il avait déjà entrepris des travaux aussi délicats que dan— 
gereux sur la série des composés à la fois toxiques et explosifs que forme l’arsenic avec les radicaux 
organiques (série cacodylique). Ces recherches faillirent lui coûter la vie, et il perdit même un œil à la 
suite d’un accident de laboratoire. 

Nous ne citerons que pour mémoire les travaux qui amenèrent Bunsen à la découverte de la pile et du 
brûleur à gaz qui portent son nom. 

Nous devons encore à Bunsen la séparation de l'yttrium et de l'erbium, la découverte du cæsium et 
du rubidium. Entre temps, il découvrit, avec Berthold, que Lhydrate ferrique fraichement précipité 
conslilue le meilleur antidote de l’arsenic, 

Parmi ses autres {ravaux, il faut mentionner ceux qui ont trait à la chimie des gaz du haut-fourneau, 
et qu'il poursuivit en collaboration avec Lord Playfair ; ses recherches sur l’actinométrie et l’action 
chimique de la lumière, en collaboration avec Sir Henry Roscoe ; ses études sur les condilions géolo- 
giques de l'Islande et sa théorie sur les geysers, qu’il exposa à la suite d’un voyage dans cette ile en 
1847. Maïs la découverte qui place Bunsen au rang des plus grands chimistes de ce siècle est celle de 
l'analyse spectrale, en collaboration avec Kirchhoff. 

L'œuvre de ce grand savant ne saurait être appréciée en quelques lignes. Elle a droit à une étude 
complète, basée sur l’ensemble d’un grand nombre de publications et de documents encore épars. 
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Sir Edward Frankland. 


Sir Edward Frankland est mort le 4 août dernier, en Norwège, où il se {rouvait en voyage d'agré- 
ment. L'Angleterre perd en lui un de ses chimistes les plus remarquables, un homme dont le savoir 
était aussi profond que varié, un expérimentateur sans rival, qui a contribué à élargir le champ de nos 
connaissances dans presque Loutes les branches de la chimie. 

Né à Churchtown, près de Lancaster, en 1895, Edward Frankland fit ses premières études à l'école 
de grammaire de cette ville, puis il étudia la chimie au Musée de géologie pratique et dans les labora- 
toires de Liebig et Bunsen, à Giessen et à Marburg. 

Il avait à peine atteint sa majorité lorsqu'il commença ses recherches personnelles dans le domaine 
de la chimie pure, et l’on peut dire que ces premiers travaux avaient déjà une importance très grande 
au point de vue du développement de la théorie chimique. Entrepris en collaboration avec Kolbe, et 
poursuivis dans les laboratoires de Playfair et de Bunsen, ces travaux furent d'abord surtout analytiques, 
leur but étant d'isoler et d'identifier les radicaux constitutifs d'un certain nombre de corps organiques. 
Frankland, toutefois, dirigea bientôt après son attention vers les problèmes de synthèse, vers la strue- 
ture artificielle des composés organiques, et là ses efforts furent récompensés par l'importante décou- 
verte des composés organo-métalliques, résultant de l’union directe d'un radical organique positif avec 
un métal. 

C’est en 1850 qu'il annonça la préparation des composés du zine avec les radicaux mélhyl et éthyl, et 
qu'il fit prévoir l'existence de vingt autres corps analogues. Ces corps n'ont qu'un intérêt intrinsèque, 
et leur importance réside surtout dans les déductions théoriques que Frankland tira des considérations 
relatives à leur constitution. Dans cette voie, il développa la conception d’après laquelle les atomes de 
zinc, d'étain, ete., n'ont de capacité de fixation que pour un nombre limité d'autres éléments ; et cette 
hypothèse, qui fut communiquée à la Sociélé royale, en 1559, fut la base de la doctrine de l’atomicité 
ou de l'équivalence des éléments, doctrine qui a dominé, par la suite, toute la chimie organique. 

Ces vues, et bien d’autres qui les suivirent, partagèrent le sort de toute idée nouvelle, c’est-à-dire 
qu’elles ne furent pas acceptées d'une façon générale ; et si, par la suite, Frankland n'en fut pas 
toujours reconnu le promoteur, c'est qu’elles furent discutées par d'autres chimistes qui se les appro- 
prièrent. 

Ce résultat est dû, en partie, à ce que Frankland se tint toujours en dehors des controverses. Il tient 
aussi à l’aversion que professait ce véritable savant pour toute réclame personnelle. 

En chimie appliquée, son premier travail date de 1557, lorsqu'il fut nommé professeur au Oiwens 
College de Manchester. Ce travail est relatif à la fabrication du gaz à l'eau. Frankland étudia également 
la composition chimique des gaz dégagés de différentes espèces de houilles, et inventa accidentelle 
ment une forme de brüleur à gaz qui, à l'exemple de bien d’autres inventions très anciennes, a été 
rééditée récemment comme tout à fait nouvelle. En employant deux cheminées concentriques, il utili- 
sait la chaleur perdue de la flamme à élever considérablement la température du gaz et de l'air, et 
assurait ainsi un éclairage beaucoup plus efficace. 

Mais ses recherches les plus importantes dans le domaine de la chimie appliquée ont trait à la ques- 
tion des eaux d'alimentation et des égouts. Lorqu'il succéda, en 1865, à Hofmann comme professeur de 
chimie au Royal College of Chemistry (Aépendant de l'Ecole royale des mines), il entreprit de continuer 
l'analyse mensuelle de l'eau distribuée dans Londres, travail qui avait été commencé, quelques mois 
auparavant,par son prédécesseur.Ces analyses mensuelles nécessitaient l'adoption d’une nouvelle méthode 
d analyse,surtout au point de vue des impuretés organiques. Ce n’est qu'au bout de deux années d’un 
travail continu, poursuivi en collaboration avec H. E. Armstrong, qu'il réalisa une méthode présentant 
toutes les garanties d'exactitude. 

En 1868, il fut nommé membre de la seconde commission chargée d'étudier les impuretés des eaux 
de rivières, et le gouvernement mit à sa disposition un laboratoire admirablement monté, où il tra- 
vailla pendant six années consécutives. Il y étudia successivement les qualités chimiques de l'eau 
d'après les couches géologiques qu'elle traverse et les différentes sources d'où elle peut provenir (lacs, 
rivières, puits, etc.), la possibilité de purifier l’eau déjà souillée d'impuretés organiques, la propagation 
des maladies par absorption d'eaux impures, l'influence des eaux dures sur l'organisme, l'infection de 
l'eau par son passage à travers les conduites, enfin la qualité de l'eau de la Tamise qui est distribuée 
à Londres. C'est lui qui préconisa la filtration de cette eau sur sable, 

Sir Edward Frankland est l’un des rares hommes qui puissent se vanter d'avoir passé une nuit sur 
l'extrême sommet du Mont-Blanc. C’est en 1859 qu'il fit cette excursion, en compagnie de Tyndall, 
avec lequel il se livra à quelques expériences très intéressantes. Ils y étudièrent le mode de combus- 
tion des bougies de stéarine, et cherchèrent à délerminer si la vitesse de combustion est indépendante 
de la densité de l'atmosphère. Cette question fut résolue, comme l'on sait, par l’affirmalive. Mais, en 
même temps, Frankland observa que les bougies ne donnaient qu'une faible lumière, ce qui le con- 
duisit à entreprendre une série de recherches sur l’origine de l'éclairement fourni par les flammes. Les 
résultats de ces expériences le conduisirent à admettre que l'éclairement n’est pas toujours dû aux 
particules solides en suspension, puisqu'un grand nombre de flammes lumineuses n'en renferment 
pas. 11 montra que les gaz et vapeurs incandescents émettent de la lumière en proportion de leur den- 
sité. L'hydrogène, par exemple, donne une flamme éclairante lorsqu'on le brèle sous une pression de 
10 à 20 atmosphères. D'autres expériences, faites en collaboralion avec Norman Lockyer, lui montrè- 
rent que l'éclat de la lumière et la continuité du spectre ne sont pas des phénomènes particuliers aux 
solides ou liquides incandescents, mais que le même phénomène est produit par l’ignition de gaz com- 
primés. La conséquence de cette découverte était que le soleil ne peut pas être constitué par une 
matière solide ou liquide incandescente, mais que la photosphère tout au moins doit être uniquement 
formée de gaz ou de vapeurs. , 
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En chimie physiologique, Frankland prit part à une expérience décisive au sujet de la force museu- 
laire.En même temps que Fiek et Wislicenus. il proposa de se soumettre à une alimentalion non-azotée 
et de faire l'ascension du Faulhorn, en tenant exactement compte de l'oxydation musculaire, maximum 
par la détermination de la quantité d'azote expulsée de chaque corps, avant, pendant et après l'ascen- 
sion. De cette expérience il conclut qu'une grande proportion, tout au moins, de la force est développée 
par l'oxydation de substances non azotées, elles que la graisse. | 

Frankland a professé successivement au Owens College, au Saint-Bartholomeuw’s Hospital, à la Royal 
Institution, où il succéda à Faraday, au Royal College of Science qu it quitta en 1885. 

La Société Royale, dont il était membre depuis 1853, lui décerna la médaille royale en 1857 et le 
nomma son secrétaire. A l'étranger, l'Académie des Sciences reconnu ses mérites en le nommant 
membre correspondant (1866). Il était également membre étranger des Académies de Munich, de Ber- 
lin, de Saint-Pétersbourg, d'Upsale, de Washington et de Prague. En 1877, il fut premier président de 
la Society of Chemical Industry. 

Sir Edward Frankland fut marié deux fois. Le professeur Perey Frankland, de Birmingham, est le 
second fils du premier mariage. 


Auguste Terreil. 


Auguste Terreil était né à Saint-Denis le g mai 1828. Il commença sa carrière comme aide natura- 
liste au Muséum d'Histoire naturelle (1851) et fut nommé chef des travaux chimiques en 1864. Chargé, 
en 1868, des conférences spéciales faites aux élèves agronomes, il a continué, depuis 1880 jusqu'à sa 
mort, les lecons de chimie analytique destinées aux élèves du laboratoire de chimie pratique du Mu- 
séum. 

Vice-secrétaire de la Société chimique depuis 1870, il fut élu vice-président en 1887. 

Parmi les nombreux travaux d'Auguste Terreil, nous citerons les principaux : 

Dosage du nickel et du manganèse (G. R., 1857). — Etude des caractères de la dissolution de la 
cellulose dans le réactif ammoniaco-cuprique (CG. R., 1859).— Dosage du cuivre par le permanganate de 
potasse (C. R., 1859). — Emploi du perchlorure de fer dans le traitement des plaies purulentes (C. R., 
1859). — Observations sur les générations spontanées (C. R., 1861). — Analyse des eaux de la Mer 
Morte (C. R, 1867). Action de l’acide sulfurique sur la cellulose (Soc. Chim., 1872). — Faits pour ser- 
vir à l’histoire de la matière colorante des vins (Soc. Chim., 1885). 

Parmi les ouvrages publiés par Auguste Terreil, nous citerons : Traité pratique des essais au chalu- 


meau (Savy, 1835). — Trois articles de l'Encyclopédie chimique (Appareils et ustensiles employés en 
chimie. — Emploi des réactifs. — Instruction pour l'analyse) (Dunod, 1882). — Le guide du chimiste, 


en collaboration avec Fremy (Masson, 1885). 


Pasquale Freda. 


Les stations agricoles d'Talie viennent d'éprouver une perte irréparable en la personne du profes- 
seur docteur Chevalier Pasquale Freda, décédé le 4 juin, après une longue et cruelle maladie, sup- 
portée avec une rare énergie. 

Né à Prata, dans la province d'Avellino, le 17 avril 1856, il avait obtenu, au mois de septembre 1853, 
après s'être livré à l'élude des sciences agricoles, le diplôme d’agronome et d’arpenteur, el au mois 
d'août 1876, il fut proclamé lauréat ès sciences-agricoles par l'Ecole supérieure d'agriculture de Por- 
tici: en 1878, il avait conquis le diplôme lui conférant le droit d'enseigner la chimie agricole. 

L'année suivante, il a été nommé professeur de Chimie à l’Institut royal de technologie de Mantoue, 
fonction qu'il n'avait occupée que deux mois, ayant éle appelé, dès le mois de janvier 1887, au poste 
d'inspecteur d'agriculture et de l’enseignement agricole. En cette qualité, il s'est occupé des questions 
relatives au phylloxéra, auxquelles il avait consacré loute son activité, 

Au mois de juillet 1884, il fut appelé, tout en conservant ses fonctions d'inspecteur, à la direetion 
de la station royale de Chimie agricole de Rome, et il a été définitivement nommé à cette place, par 
décret du 1r avril 1886. 

Sur la proposition du ministre de l'instruction publique, il avait élé chargé de l'enseignement de la 
chimie agricole à l'Université royale de Rome. 

IL a été président de la deuxième section de la Sociélé des agriculteurs italiens, vice-président de la 
Société pour favoriser le bien publie de Rome, membre du conseil supérieur des mines, du conseil sa- 
nilaire provincial de Rome, de la commission centrale de surveillance des sociétés coopératives des 
agriculteurs de lAgro romano et de la commission administrative de l'Ecole royale d'œnologie 
d'Avellino. 

Parmi ses principales publications, il convient de citer les suivantes : Sur la formation de la chloro- 
phylle à l'obscurité ; sur la nature glucosidique du tannin de la noix de galle ; sur le soi-disant acide 
tannique artificiel ; sur la préparation de l'acide digallique ; sur la formation du nitrate ammonique ; 
sur les expériences de diffusion du sulfure de carbone en vue de son emploi pour la destruction du 
phylloxéra ; sur les expériences d’amendement du froment dans l’espace de dix ans ; sur l'imporlance 
des immondices de la vi le de Rome. 

IT avait toujours activement (ravaillé à l'amélioration du fonetionnement des stations agricoles, et 
c’est à lui que l’on doit, pour la plus grande part, le développement des champs d'expérience, parmi 
lesquels ceux de Sant'Alessio et de Vigna Murata ne le cèdent en rien, sous tous les rapports, au 
fameux champ de Rothamsted. C’est à cette œuvre qu'il avait consacré les dernières années de sa vie, 
ne ménageant ni ses peines, ni ses fatigues. 
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PROGRÈS RÉALISÉS DANS L'ÉTUDE DES PHÉNOMÈNES 
DE LA TEINTURE 


Par M. A. Wahl. 


Depuis la découverte des colorants substantifs, la teinture du coton est devenue une opération 
aussi simple que la teinture des fibres animales. Il suffit de plonger le coton ou la laine pendant 
un certain temps dans une solution étendue d’une matière colorante appropriée, de préférence à 
chaud et en présence de certains sels, pour qu’en les retirant ils soient teints, c’est-à-dire que la 
matière colorante qu'ils ont fixée ne disparaisse pas par un lavage à l’eau. Rien ne peut être plus 
simple. 

Cependant, si l’on vient à se demander ce qui peut bien se passer lorsqu'on plonge ces fibres 
dans le bain de teinture, par quel mécanisme ces fibres retiennent la matière colorante, en un 
mot si l’on se demande quelle est la cause du phénomène de la teinture, on se pose peut-être 
sans le savoir une question singulièrement difficile. Bien des chercheurs se sont efforcés de 
trouver une explication rationnelle du phénomène, mais toutefois sans y réussir complètement ; 
et, même à l'heure quil est, bien des points restent encore obscurs. Les travaux qui ont été pu- 
bliés sur cette question, se trouvant disséminés un peu partout dans la littérature chimique, j'ai 
pensé qu’il serait peut-être intéressant de les rassembler ici dans leur ordre chronologique. 

Dans la teinture des fibres en général, il y a deux cas à considérer : 1° le cas où la matière 
colorante est directement absorbée par la fibre, et qu’on désigne sous le nom de teinture sub- 
stantive, et 2° le cas où la matière colorante est produite sur la fibre, c’est le cas de la #einture 
adjective (par exemple, le noir d’aniline, les azoïques du genre rouge de para-nitraniline, les 
laques, l’indigo, les cas où l’on emploie un mordant, ete.). 

Il est clair que, dans le second cas, on n’a pas affaire réellement à une teinture, puisque la fibre 
elle-même n'intervient pas. Aussi ce sont les teintures substantives qui seules son£ prises en con- 
sidération. 

La manière dont les matières colorantes substantives se fixent sur la fibre a été envisagée par 
les uns comme une véritable combinaison chimique : c’est la {héorie chimique proposée par 
Knecht, tandis que d'autres ne veulent voir dans la teinture qu'une simple adhérence méca- 
nique du colorant à la fibre : c’est la fhéorie mécanique. 

Cette dernière est la plus ancienne, et a déjà été proposée au siècle dernier par Hellot et Le 
Prieur d’Alpiguy (*). 

La théorie chimique s'adapte d’une façon remarquable dans beaucoup de cas de teinture de 
fibres animales, tandis que généralement elle ne convient pas pour expliquer la teinture sub— 
stantive des fibres végétales ; dans ce dernier cas c’est l'hypothèse mécanique qui prédomine. Les 
mesures calorimétriques de Léo Vignon ont du reste montré que les fibres animales (laine et 
soie) possèdent des caractères à la fois acides et basiques nettement prononcés, tandis que la 
cellulose se comporte comme une substance assez indifférente et devant par conséquent n’entrer 
que difficilement en réaction. On est donc amené à considérer deux cas dans la teinture sub- 
stantive, soit qu’il s'agisse des fibres animales ou des fibres végétales. 

Il est des cas où cette distinction ne semble pas justifiée, car on connaît des matières colo- 
rantes en assez grand nombre qui sont capables de teindre en un seul baïn les tissus mi-laine 
(laine et coton) en nuance tout à fait uniforme. Quoi qu’il en soit, nous diviserons la teinture 
substantive en deux chapitres. 


(1) Kwecur, Rawson et Lœwenraaz. — Manual of Dyeing, p. 6. 
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1° Teinture des fibres animales (laine et soie). 

2° Teinture des fibres végétales (coton, etc.). 

Mais avant d'entrer plus en détail dans l'étude de chacune de ces questions, il faut 
citer l'hypothèse proposée par 0. N. Witt en 1890 (*) et qui devait offrir une explication gé- 
nérale de la teinture, soit des fibres végétales, soit des fibres animales ; c’est la théorie de la 
dissolution. 

Witt considère le phénomène de la teinture comme une dissolution solide de la matière colo- 
rante dans la substance de la fibre de quelque nature qu’elle soit. Ceci serait analogue à la disso- 
lution des oxydes métalliques dans les silicates pour former les verres colorés. Voici les considé- 
rations qui l’ont amené à formuler sa théorie. D'abord il n’a pas trouvé dans les hypothèses 
mécanique et chimique une explication suitisante des faits. Dans la théorie mécanique on admet 
que les molécules de la matière colorante quittent le bain de teinture où elles se trouvaient 
dissoutes pour aller se juxtaposer entre les molécules de la matière constituant la fibre ; or, on 
est amené à se demander d'où vient l'énergie nécessaire à la production de ce déplacement ? 

D'autre part, les cas où la combinaison chimique entre la fibre et la matière colorante a été. 
démontrée ne sont que des exemples isolés. IL est vrai que, d’après les expériences de Knecht (?), 
il résulte que la laine donne naissance par ébullition avec de l'acide sullurique étendu à une 
substance désignée sous le nom d'acide lanwginique qui a la propriété de jouer le rôle de mor— 
dant, c’est-à-dire de former avec les matières colorantes des laques colorées insolubles. De sorte 
que la teinture substantive de la laine ne pourrait être autre chose qu’une teinture adjective où 
l'acide lanuginique agirait comme mordant. Mais ceci encore n’est qu’un cas particulier à la tein- 
ture de la laine, et l'explication ne convient, ni pour la teinture de la soie, ni pour celle du co- 
ton qui toutes deux sont des substances qui ne sont pas décomposées facilement. Une expérience 
très simple permet d'illustrer un cas où la théorie chimique est insuilisante. 

Si l’on prend un écheveau de soie teint avec de la fuchsine, on peut plonger cet écheveau dans. 
une solution de savon assez concentrée sans qu'il perde de son colorant ; c’est donc une raison 
pour considérer la combinaison soie-fuchsine comme un composé stable. Mais si l’on vient à 
plonger l’écheveau dans de l'alcool absolu, il perd immédiatement toute sa matière colorante qui 
se dissout dans l'alcool ; on pourrait en conclure que la combinaison soie-fuchsine a été détruite 
par l'alcool qui posséderait, outre son pouvoir dissolvant pour la fuchsine, une alfinité inconnue 
pour celle-ci. Cependant ceei est inadmissible, car si lon ajoute un peu d'eau à l’alcool coloré où 
se trouve la soie, on remarque une action inverse qui se manileste : la matière colorante se fixe 
de nouveau sur la soie. Un fait analogue s'observe si lon considère le cas de la teinture avee 
un colorant qui n'épuise pas le bain : une partie du colorant se fixe sur la fibre, une autre par- 
tie reste dans le bain. Si l’on sort la fibre temte et si on la remplace par de la nouvelle, il y 
aura de nouveau partage de la matière colorante entre le bain et la libre, et ainsi de suite, sans 
qu’il soit possible d'enlever au bain la totalité de sa matière colorante. La théorie chimique con— 
sidère la teinture comme la formation d’une combinaison insoluble du colorant avec la fibre, une: 
sorte de précipitation ; or, dans l'exemple précédent, on voit qu’il est impossible d’avoir une 
précipitation complète même avec un grand excès de précipitant. Il ne saurait ici être question 
d'une précipitation partielle telle qu’on est habitué à la rencontrer en chimie, car ce cas ne 
se présente que lorsque le précipité qui se forme est soluble jusqu'à un certain point dans le 
milieu où se fait la précipitation ; or, la fibre colorée est insoluble. Tous ces phénomènes peuvent 
s'expliquer si l’on assimile la teinture à une dissolution de la matière colorante dans la fibre. 
Cette interprétation est différente de la théorie mécanique, ear d’après Witt les nuances obtenues. 
sur fibre avec les matières colorantes, comme par exemple le violet méthyle, la fuchsine, etc... 
possèdent la couleur des solutions et non des matières colorantes solides comme on devrait s’y 
attendre s’il y avait simple juxtaposition des molécules du colorant et des molécules de la fibre. 
De plus, la théorie mécanique n'’explique en aucune façon pourquoi toutes les matières 
colorantes ne sont pas substantives. L’explication donnée par Witt n’est pas que les colo- 
rants adjectifs sont insolubles dans la fibre, il croit au contraire que toutes les matières colo- 
rantes sont solubles dans toutes les fibres ; seulement ce quil fait intervenir c'est en quelque 
sorte le coefficient de partage entre la substance de la fibre et l’eaû du bain de teinture. En un 
mot, ce qui se passe dans la teinture est analogue à ce qui a lieu lorsqu’ou extrait une substance 
de sa solution aqueuse au moyen d'éther ou d’un autre dissolvant. 

: Done, dans la teinture substantive, la nature chimique de la fibre n’intervient pas, c'est seule- 
ment son plus ou moins grand pouvoir dissolvant pour les matières colorantes. C'est la fibroïne 
(substance de la soie) qui a le plus d’aflinité pour les matières colorantes, parce qu’elle les 
dissout plus facilement que ne le fait l’eau ; puis vient la kératine (substance de la laine) et enfin 
la cellulose qui ne dissout que certaines matières colorantes “plus facilement que l'eau. C’est 


(1) Wrrr. — Fürber Zeitung, 1890, p. 1. 
(2) Ber., 1888, p. 2804. 
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ainsi que se tronverait expliquée l'addition de sel au bain de teinture dans le cas de la teinture 
du coton avec les colorants substantifs (ceux du stilbène par exemple) : elle a pour but de dimi- 
nuer la solubilité du colorant dans le bain. 

Une autre question se pose : pourquoi certains colorants se dissoudraient-ils dans la fibre 
avec une couleur différente que dans l’eau ? Par exemple, le rouge Congo se dissout dans l’eau en 
orangé-rouge el teint le coton en rouge écarlate. Witt fait remarquer que ce fait n’est pas extraor- 
dinaire. L'on connaît de nombreuses analogies : par exemple une solution aqueuse jaune-brun 
d’iode abandonne l’iode lorsqu'on l'extrait au chloroforme en donnant une solution violette ; de 
même les solutions éthérées d'acide perchromique sont bleues, etc., quoique jusqw’ici l'on ne 
connaisse pas la cause de ces diverses colorations. 

Enfin, comme le fait du reste remarquer Witt, ceci n’est qu'une hypothèse qui ne doit avoir 
d'autre but que de fournir l’explication de faits jusqu'ici obscurs et de les relier entre eux, et 
peut-être d'aider à en découvrir de nouveaux. C’est dans ce but qu’il livre ces considérations à la 
critique. 

Nous verrons dans la suite que les critiques ne se sont pas fait attendre, sans toutelois enlever 
son mérite à l’auteur de cette ingénieuse théorie. 

Teinture de la laine. — Ainsi que je le disais plus haut, c'est dans la teinture de la laine que 
la théorie purement chimique a trouvé de nombreuses vérifications ; il n’est donc pas superilu de 
jeter d’abord un coup d’œil sur les connaissances que l’on possède actuellement sur la constitu- 
tion de la matière qui forme la fibre de laine. 

La substance de la fibre de laine a reçu le nom de kératine. Knecht (!) a montré que, par 
ébullition avec de l’acide sulfuriqne étendu, la laine donne naissanee à une substance qu'il a 
appelée acide lanuginique, et qui est un acide amidé. 

La laine est capable de se teindre avec des colorants, soit acides, soit basiques : s'il y a com- 
binaison chimique, il faudrait donc considérer la laine comme possédant à la fois des propriétés 
acides et basiques. Ceci s’est trouvé confirmé par les expériences calorimétriques de Léo Vignon (?) 
qui conclut que la laine et la soie doivent être des acides amidés. 

La présence de groupes carboxyliques dans la soie avait été signalée par Schützenberger et 
Bourgeois, qui étudièrent les produits de décomposition de la soie lorsqu'elle est traitée par de 
l'hydrate de baryte. 

Enfin P. Richards (*) parvint à diazoter la laine et la soie sous l'influence d'acide nitreux et à 
les combiner ensuite avec des phénols en solution alcaline, d’où il résulte une coloration jaune ; 
ce fait prouverait la présence de groupes amidés. Les expériences de Richards, qui avaient été 
mises en doute, furent reprises et confirmées par Bentz et Farrell (*); d’après ces auteurs, la 
quantité d'azote diazotable ne serait que 1,0 à 1,2 °/, de l’azote total. 

Il est intéressant de rappeler ici que, dans la formule de l’albumine, qui présente de très grandes 
analogies avec la laine au point de vue chimique, Schützenberger n’admet pas de groupes 
Az libres (*) et que cette manière de voir est partagée par Prudhomme, ce dernier se basant 
sur le fait que la laine ne réagit pas avec l’aldéhyde formique et l'acide sulfureux comme 
semblent le faire tous les composés amidés. L'action de l'acide nitreux pourrait donc donner 
naissance non pas à un diazoïique, mais à une nitrosamine (°), et l’on devrait avoir, au lieu de 
groupes AzH? libres, des groupes tels que ceux-ci : 


— Az — CH — CO, ou  — AzH — CH — COON. 
| 


Les premiers exemples de combinaison entre la fibre et la matière colorante furent trouvés 
par Knecht (*). IL montra que si l’on teint de la laine dans une solution neutre de fuchsine, la 
base seule se fixe sur la fibre. Le bain épuisé conserve sa neutralité, et l’on y trouve la totalité 
de l’acide chlorhydriqne renfermé dans la matière colorante, à l’état de chlorhydrate d’ammo- 
niaque. La chrysoïdine et le violet cristallisé se comportent d’une façon identique, etles mêmes 
expériences répétées avec de la soie ont conduit aux mêmes conclusions. Si l'on rapproche ces 
résultats du fait que la laine et la soie se teignent en rouge dans une solution incolore de rosa- 
niline, il semble résulter que, dans ces cas au moins, la teinture puisse être envisagée comme une 
combinaison chimique où la fibre joue le rôle d’un acide. 

D'autre part, certains acides sulfoniques de colorants amido-azoïques possèdent une couleur 
différente de celles de leurs sels alcalins : c’est ainsi que les solutions de l’acide amidoazobenzol 


) Kwecar. — Ber. 21, p. 2804. 

) Comptes Rendus, CXIL, p. 623, 

) Bull. Soc. Ind. Mulhouse, 1888, Moniteur Scientifique, 1888, p. 1379. 
| Journ. of Soc. of Chem. Ind., 1897, p, 406. 

) Voir Moniteur Scientifique, 1898, p. 467. — (6) Loc. cit., p. 47r. 
CONbern ar, 1557. 
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sulfonique sont colorées en roue, tandis que les solutions du sel de sodium ou de potassium de 

cet acide sont jaunes. Si l'on teint de la laine ou de la soie dans une solution rouge de l'acide 

av b . 0] x Q . 
libre, ces fibres se teignent en Jaune, © est-à-dire avec la couleur des sels. Dans ce cas la laine a 
è À , A3 1 

joué le rôle d’une base (). : ; Vs 

! Enfin Knecht (?) a montré, de plus, que la laine teinte dans les mêmes conditions avec deux 

matières colorantes différentes en absorbe des quantités équi-moléculaires. Par exemple, de la 
Le À 4 , Q 5 = , . . . 

laine teinte dans des conditions identiques avec du jaune de naphtol et de l'acide picrique a 

[e = 4 

absorbé 73.3 parties de la première et 20.8 de la seconde, alors que la quantité correspondante 

Le de ; . 4 

calculée pour la seconde aurait été 20.6. da. EM ; } | 
D'autres faits à l'appui de la théorie chimique ont été apportés par G. O0. Weber (*). Si l’on 

admet que la teinture n’est qu'une combinaison chimique, on pourra envisager la fibre teinte 

comme une espèce de sel où cette dernière joue tantôt le rôle d’acide et tantôt le rôle de base. 

— AzH° ., 1 j 
En représentant la kératine par le schéma X COOI d'un acide amidé, on pourra formuler la 


Jaine teinte en naphtol orange par : | 
— AzH5 — O — SO? -- CSH$ — Az — Az — C!°0H5 — OH. 
— COOH 


et la laine teinte en fuchsine par : 


CGHS — AZI 
— CO — 0 — AZ = CH = CC 
— AzH? CH: — AzH? 


à 

Dans le premier cas, la laine teinte en naphtol orange conserve encore un groupe acide COOH ; 
elle devrait donc encore pouvoir se combiner à une matière colorante basique. 

C’est en eliet ce qui a lieu. Si deux échevaux de laine, l'un blanc et l'autre teint en naphtol 
orange, sont teints ensuite dans des bains de fuchsine de même concentration, on constate que la 
quantité de fuchsine absorbée dans les deux cas est la même. On pourrait faire deux objections : 
1° On pourrait dire que la base de la fuchsine ne s'est pas combinée à COOHN de la laine mais au 
groupe SO%H du ponceau. Pour cela il faudrait qu'il y ait eu rupture entre la liaison de AzH* 
de la laine et SO'H du colorant, et la laine serait maintenant teinte avec une laque ponceau- 
fuchsine. Or, ces laques sont solubles dans l'alcool ; mais si l'on traite la fibre teinte par de l’al- 
cool, elle n'abandonne qu’un peu de fuchsine et pas de ponceau. 2° On pourrait dire avec Witt 
que les deux colorants se trouvent à l’état de solution solide dans la fibre ; mais ceci serait une 
raison de plus pour qu'il y ait formation de la laque fuchsine-ponceau qui devrait être soluble 
dans l'alcool. ù , , 

Pour ce qui concerne les acides sulfoniques des colorants basiques, ils peuvent former des 
laques, soit par leur groupe AzH® ou SO*H. Par exemple, le vert acide donne une laque de ba= 
ryum peu colorée et terne, mais qui, traitée ensuite par du tannin, devient plus vive, plus 
brillante et plus solide à la lumière (*). Si l’on vient à teindre de la laine avec un de ces colo- 
rants, puis qu'on traite par du tannin, il n’y a rien de changé, pas plus que si l'on traite par du 
chloruré de baryum. Tout se passe donc comme si les groupes SO'H et AzIT? de la matière colo- 
rante n'étaient pas libres comme ils devraient l'être s’il y avait solution solide ; ils doivent donc 
être combinés à la substance de la fibre, et on peut schématiser une telle teinture par la for- 


mule : 
NA AZH3 — O — SO? — CSH' — CH? — Az — CH 

— CO + s Re 

N 


| . 
À —© CHE © 0 — COHÉ — Az(CH}. 


As 
CH CE 


Enfin Weber (*) fait remarquer que les colorants basiques sulionés possèdent une certaine 
affinité pour le coton tanné, et que cette affinité est directement proportionnelle à la basicité et 
inversement proportionnelle à l’acidité de la couleur sulionée ; de plus, ces teintures sont peu ré- 
sistantes au savon, car il n'y a combinaison du groupe amidé du colorant qu’avec le groupe 


(1) Nierzxi. — Die künstliche organische Farbstoffe, p. 4. 
(2) Manual of Dyeing , p. 8. 

(3) G ©. Wager. — Farberzeitung, 93/04, p. 161. 

(4) C. O. WEBER, — Fürber Leitung, 93/94, p. 65. 

5) — Fürber Zeitung, 93[94, p. 184. 
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COOIN du tannin. Vignon a montré que l’on peut introduire des groupes basiques AzH? dans la 
cellulose, et cette amidocellulose se teint avec les couleurs acides comme le fait la laine. On peut 
prévoir de même que si l’on introduit dans la cellulose des groupes acides, celle-ci devrait avoir 
de l’affinité pour les matières colorantes basiques, et en effet l’oxycellulose possède une plus 
grande affinité que la cellulose ordinaire pour les colorants basiques. 

Tous ces faits semblent donc indiquer que la teinture des fibres animales est une combinaison 
chimique. Mais, comme nous allons le voir, les expériences de Knecht ont été modiliées par 
Georgievics d'une façon telle qu’elles perdent de leur force décisive en faveur de la théorie chi- 
mique (!). Georgievices s’est livré à une étude critique à la fois de la théorie de Witt et de celle 
de Knecht et en examine en détail les points faibles. 

D'abord il répète les expériences de Knecht et les confirme, puis il est amené à considérer 
l’action de corps chimiquement indifiérents sur les solutions de matières colorantes. Il place des 
morceaux de porcelaine poreuse ou des perles de verre dans des solutions de fuchsine, chrysoï- 
dine et de violet cristallisé, puis au bout d’un certain temps il les retire ; ces substances sont co- 
lorées et en les lavant à l’eau froide d’abord, puis avec de l’eau bouillante, il trouve que tout 
Facide chlorhydrique est resté dans le bain et que les eaux de lavage n’en contiennent pas 
trace. 

C’est-là un phénomène analogue à celui constaté par Knecht dans la teinture de la laine et de 
la soie, avec cette différence qu'ici il ne saurait être question de combinaison saline entre la base 
du colorant et une substance indifférente comme le verre ; il faut done, puisque le verre est inca- 
pable de décomposer le chlorhydrate coloré, que cette décomposition s’eflectue toute seule au 
sein de la solution, c'est-à-dire qu'il y ait dissociation. 

Mais alors une question se pose : De quoi se compose la substance qui produit la coloration 
rouge, puisqu'il ne peut exister de combinaison saline et que ce n’est pas du chlorhydrate ? Après 
s'être assuré que l’acide carbonique de l'air ne joue aucun rôle, l'auteur fut amené à considérer 
deux modifications de la base de la fuchsine, l’une colorée et l’autre incolore. La rosaniline in- 


colore serait le carbinol, 
OH — C = (CSH*AZH?) 


et la base colorée aurait la constitution d’une base ammonium. 


AZI — C'H* — C — (C'H*AZH2) 


/\ | 
OH 


C’est cette dernière qui se trouverait dans les solutions aqueuses dissociées des sels, et elle 
s'obtiendrait, d’après Georgievics, en décomposant une solution froide et concentrée de fuchsine 
avec un léger excès de soude caustique. 

Il est bon de remarquer dès à présent que ce fait a été eontesté par Hugo Weil (?). La base 
ammonium, lorsqu'elle est chauîlée avec un alcali, se transiorme en la base carbinol qui est in- 
colore, mais qui redevient colorée en la lavant à l'eau. Georgievics admet par suite que la base 
incolore n’est stable qu’en présence d’un excès d’alcali, et il donne du fait que la laine ou la soie 
se teignent en rouge dans une solution alcaline aqueuse de rosaniline incolore, l’explication sui- 
vante : l’alcali et la base ne sont pas absorbés par la fibre dans les mêmes proportions, de sorte 
que la base subit sur la fibre la transpositiou moléculaire du carbinol en base ammonium. 

Le fait que les solutions d'acide amidoazobenzolsulfonique sont rouges et teignent la laine en 
jaune, et qui fut considéré par Nietzki comme une preuve de la formation d’un sel (voir plus 
haut) est aussi examiné. 

Georgievics fait d’abord remarquer que les solutions diluées d'acide amidoazobenzolsufonique 
sont jaunes, ce qui ne semblait pas être connu jusque-là, tandis que les solutions concentrées 
sont rouges ; que, de plus, en teignant de la laine en une solution concentrée de cet acide, elle se co- 
lore en rouge. Les teintures, en les lavant à l’eau bouillante, perdent presque la totalité de leur 
colorant qui forme une dissolution jaune ; or, dans cette dissolution, on ne saurait admettre qu’il 
existe une combinaison saline de la fibre avec l'acide amidoazobenzolsulfonique. 

Nous avons vu que la théorie chimique s'était trouvée fortiliée par les expériences de Knecht, 
qui montra que diverses matières colorantes se fixent sur la laine suivant le rapport de leurs 
poids moléculaires. 

Ces résultats furent rejetées par von Perger (*), qui malheureusement ne put les confirmer. 
C'est ainsi que l’argument qui semblait certainement le plus décisif en faveur de la théorie chi- 
mique devient tout au moins douteux. 


(1) Mittheilungen des technologischen Gewerbemuseums Wien (Fürber Zeitung, 94/95, p. 9, 119, 188. 
(2) Voir H. Wei. — Berichte, 29, 1541 et 2673. 
(3) Fürbér Zeitung, 1890/971, p. 370. 
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Les arguments en faveur de la théorie de Witt ne sont d’ailleurs pas moins sujets à la critique. 
Georsievies examine les trois points principaux sur lesquels cette théorie est basée. 


O 


10 Les teintures de laine et de soie avec la fuchsine, le violet méthyle, etc., ne possèdent pas la 
couleur du produit solide, mais bien celle des solutions. | 

0 La soie teinte avec la rhodamine, l’éosine, etc., est fluorescente comme les solutions. 

3 La teinture ressemble à l'extraction d’une solution aqueuse par une substance dont le pou- 
voir dissolvant pour le corps dissous est plus grand que celui de l’eau. 

D'abord la fuchsine, le violet méthyle, etc., ne sont pas verts. Lorsqu'on les pulvérise entre 
deux plaques de verre dépoli, ils apparaissent avec la couleur de leurs solutions, c'est-à-dire 
que la fuchsiue finement divisée est rouge comme ses solutions et comme les teintures obte- 
nues avec elle, de même le violet méthyle finement divisé est violet, ete. Ceci ne doit pas vou- 
loir dire que l’on a affaire à une solution solide de ces colorants dans la fibre, mais simplement 
qu’elle se trouve finement divisée sur la fibre. D'autre part, il est possible, en teignant la laine 
dans une solution très concentrée de fuchsine, d’avoir une teinture qui possède le reflet métalli- 
que du produit solide. sie é Je Eu, ; 

Quant à la fluorescence de la soie teinte avec de la rhodamine, de l’éosine, etc., si elle devait 
prouver qu'il y à dissolution de ces matières colorantes, l’explication ne saurait convenir aux 
teintures de la laine qui ne sont pas fluorescentes. 

La soie qui, par un effet mécanique, a été dépourvue de son brillant, donne des teintures qui 
ne sont plus fluorescentes. Le jute, avant qu'il soit filé, possède, lorsqu'il est teint en Îluores- 
céine, une certaine fluorescence qui disparaît lorsque la fibre est filée ; de même certaines laines 
d'angora brillantes donnent des teintures fluorescentes, et d’autres qui n’ont pas de brillant donnent 
des teintures qui ne fluorescent pas. La propriété de fournir des teintures fluorescentes ne dé- 
pend donc pas de la matière colorante ou de la manière dont elle est fixée, mais elle dépend de 
l’état de la fibre teinte. 

Enfin, l’on sait que généralement la teinture s'effectue à chaud, les fibres n'ayant que très peu 
d’affinité pour les matières colorantes à froid. D’après Witt, cela veut dire que la laine possède à 
chaud un bien plus grand pouvoir dissolvant pour les matières colorantes que l’eau à cette tem- 
pérature. A la température ordinaire, c’est l'inverse qui doit avoir lieu, c'est-à-dire que c'est 
l’eau qui devrait avoir un plus grand pouvoir dissolvant. Done, si l’on traite de la laine qui a été 
teinte à chaud par de l’eau froide, elle doit, si la théorie de Witt est exacte, abandonner son co- 
lorant à l'eau ; mais chacun sait que ce n’est pas le cas. 

Reste maintenant à examiner la théorie mécanique. Les expériences de Georgievics, dans les- 
quelles les perles de verre et les morceaux de porcelaine se trouvaient teints, sont des phéno- 
mènes d’adhérence et viennent à l'appui de la théorie mécanique. Les exemples sont d’ailleurs 
assez nombreux. Ainsi on peut mordancer du sulfate de baryte avec du tannin, puis le teindre 
en fuchsine, en nuance à peu près aussi solide que sur coton tanné. 

Un autre fait très singulier, c’est que généralement les fibres absorbent relativement plus de 
matière colorante lorsqu'on les teint en solution très étendue que lorsque la teinture se fait en 
solution concentrée, et ces petites quantités de colorant absorbées se trouvent fixées d’une ma- 
nière bien plus énergique que si la fibre en avait absorbé plus, de sorte qu’il est impossible d’en- 
lever à la fibre la totalité de la matière colorante, même par lavages répétés. 

Cette affinité considérable que la fibre possède pour de petites quantités de matières colo- 
rantes serait due, d’après Georgievics, à l’adhérence pure et simple. A côté de l’adhérence il faut 
faire intervenir une autre force que ni la théorie chimique, ni la théorie de Witt ne prennent en 
considération : c’est la capillarité. C'est la capillarité qui provoquerait les molécules à se déplacer 
du bain de teinture pour venir se fixer sur la fibre (!). Or, l’adhérence et la capillarité sont con- 
sidérées comme des phénomènes physiques, quoique suivant la nature chimique des corps elles 
se manifestent d’une façon différente. Par exemple, les alcalis mouillent le verre et y adhèrent 
fortement, les acides y adhèrent moins, et le mercure n’y adhère pas du tout ; et malgré cela, dans 
l'explication de ces différences, on ne tient pas compte de leur nature chimique. Toutes ces consi- 
dérations, ainsi que l’étude quantitative du coefficient de partage, décident Georgievics à se prononcer 
pour la théorie mécanique, et à considérer la teinture comme une action de surface qu’il désigne 
sous le nom d'absorption, par analogie avec le phénomène ainsi dénommé par Dubois-Raymond 
et qui consiste dans l’absorption de gaz par des solides tels que le charbon. 

Dans ce mémoire, il a été question de deux modifications de la rosaniline : l’une colorée (base 
ammonium) et l’autre incolore (carbinol) ; l'existence de ces deux isomères a été contestée par 
Hugo Weil d’une part, et par R. Gnehm de l’autre. 

IH. Weil (*) a montré que le précipité rouge obtenu par Georgievies en décomposant une so- 
lution concentrée et froide de fuchsine par de la soude caustique-était un mélange de rosaniline 


(1) Ce que Witt appelle auffallender Platzwechsel. 
(2) Ber., 29, 154r et 2857. 
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et de fuchsine inaltérée mécaniquement entrainé. De son côté R. Gnehm [‘) aborde la question 
d’une manière différente. Si la rosaniline existe sous la modification colorée, dans les solutions 
de fuchsine, et si c’est cette mème base colorée qui teint la soie plongée dans une dissolution de 
rosaniline ou de fuchsine décolorée, il devrait y avoir identité entre les teintures de soie obtenues 
a) avec de la fuchsine ; b) avec de la rosaniline ; c) avec une solution ammoniacale de fuchsine. 
L'expérience prouve au contraire qu'il y a une différence des plus marquées, comme l'indique le 
tableau suivant : 


a) Fuchsine b) Rosaniline c) Fuchsine ammoniacale 
SR EE QE Rp ne 
# 
La teinture est faite dans|r2 heures d'extraction. 10 heures d'extraction, 10 heures d'extraction. 
les mêmes conditions |Une partie seulement de/Après 3 heures,la plus grande{Après 3 heures, la plus grande 
Après lavage ou extrait à| la matière colorante est pers du colorent est en-| partie du colorant est en- 
l'alcool dans un Soxhlet.| enlevée evée. levée. 
La soie est fortement co-[La soie est presque blanche.|La soie est presque blanche, 


lorée en rouge. 


Les mèmes expériences furent répétées avec des perles de verre et conduisirent au même ré- 
sultat. Donc les teintures obtenues dans ces trois cas ne sont pas identiques, comme le faisait 
prévoir l'hypothèse de Georgievies. Mais il devrait également y avoir identité si la théorie chi- 
mique était exacte, car dans les trois cas le sel fuchsine-libre doit être le même. La conclusion 
naturelle, c’est qu'aucune des explications fournies jusqu'ici ne convient, et que par conséquent 
il faut chercher autre chose. Cette étude fut reprise et étendue par Gnehm et Rôtheli (?), qui re- 
marquèrent aussi le fait déjà signalé par Georgievics, qu'il ést impossible d'enlever toute la ma- 
tière colorante à la fibre, même en poursuivant l'extraction à lPalcool pendant plusieurs semaines. 
Cependant si la matière colorante était soit simplement dissoute dans la fibre, soit fixée par 
adhérence on devrait pouvoir l’enlever complètement. On est donc conduit à supposer que ce 
résidu est fixé à l’état de combinaison chimique. Trois écheveaux de soie furent teints en nuance 
d’égale intensité, le premier en bain concentré pendant dix minutes, le second pendant une demi- 
heure en bain dilué et le troisième pendant deux heures en bain très dilué. Il est légitime d’ad- 
mettre que plus le contact entre la soie et la matière colorante aura été prolongé, plus les chances 
de former une combinaison auront été grandes. En effet, en soumettant les écheveaux à l’extrac- 
tion, on remarque que l’écheveau teint dans le bain le plus dilué laisse le résidu le plus intense. 
Quoique diverses conditions, telles que l'humidité contenue dans la soie, la nature du liquide 
avec lequel on fait l'extraction, puissent influer sur les résultats, on constate toujours nettement : 
1° que les teintures obtenues avec le sel ou la base de la matière colorante ne sont pas iden- 
tiques ; 2° qu'après l'extraction il reste toujours un résidu, et 3° que l'intensité de ce résidu dé- 
pend de la durée du contact de la fibre avec le bain de teinture. Il était aussi intéressant de voir 
si la fuchsine qui se trouve sur un échantillon de soie teinte réagit comme un sel ou comme la 
base. Comme réaction différentielle les auteurs choisirent l’alkylation de la base, de sels d'acides 
faibles et de l'écheveau teint. 

Un écheveau de soie teinte en fuchsine fut traité à froid par de l’iodure de méthyle en solu- 
tion alcoolique. Comme termes de comparaison, le chlorhydrate, le stéarate et l’amidostéarate de 
rosaniline, et aussi la base libre furent traités de la même façon. Après un certain temps, ni la 
soie ni les sels n’ont subi de changement, tandis que la base a pris une nuance bleu pur. 
D’après cela, la fuchsine qui est fixée sur la soie y est à l’élat de sel, au moins en partie. 

La combinaison entre la fibre et la base d’une matière colorante fut aussi constatée par les 

“auteurs, qui employèrent comme sels colorants ceux d’acides organiques à poids moléculaires 
élevés, comme l'acide stéarique, palmitique, ete. Dans ces cas l'acide gras reste quantitativement 
dans le bain. Un fait qui est très important, c’est que, dans la teinture avec un sel d’un colorant 

- acide et d’une base organique, comme par exemple le sel de benzidine du jaune de naphtol, la 
benzidine se retrouve quantitativement dans le bain de teinture. Ainsi de la soie fut teinte avec 
0,2 gr. du sel de benzidine jaune de naphtol ; la benzidine restée dans le bain fut trouvée 
égale à 0,0454 gr. (calculée, 0,0448). 

Les auteurs se sont encore efforcés de montrer qu’il existe des sels de bases de matières colo- 
rantes avec des acides organiques faibles, et aussi des sels d’acides de matières colorantes avec 
des bases faibles. 

Ils ont préparé toute une série de ces intéressantes combinaisons, qui sont des composés bien 
définis, par exemple les palmitates d’auramine, de rosaniline, de bleu de nuit, de violet cris- 
tallisé, de bleu Victoria, les stéarates d’auramine, de tétraméthyldiamidobenzophénone, ete. 
Afin d’avoir une analogie aussi complète que possible entre la fibre et les acides employés, ils 


(1) Fürber Zeitung, 94/95, p. 367. 
(2) Zeitschrift fur angewandte Chemie, 1898, p. 483. 
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ont préparé des sels d'acides amidés, tels que l’amido-acétate de rosaniline, le sel de tyrosine, 
d'acide amidostéarique, amidopalmitique, etc., les sels de jaune de naphtol avec l’aniline, la 
benzidine, l'acide amidopalmitique, etc. 

L'existence de ces sels montre que l’idée de supposer qu'il peut aussi dans la teinture se former 
des combinaisons entre les colorants acides ou basiques et la fibre animale (qui est un acide 
amidé) n’a rien d’extraordinaire. Mais, lors de la teinture, la combinaison chimique n’est pas le 
seul phénomène qui se passe ; les forces capillaires et l’adhérence interviennent aussi, et suivant 
les cas c’est la combinaison ou l’adhérence mécanique qui joue le principal rôle. Enfin, une 
autre conclusion importante, c’est que le processus de la teinture des fibres animales est différent 
de celui de la teinture des fibres végétales, comme nous le verrons plus loin Une des principales 
objections faites à la théorie chimique, c’est que les matières colorantes semblent se fixer sur les 
fibres dans des proportions absolument variables, et ce serait là une contradiction avec la loi 
fondamentale des combinaisons chimiques. Mais, comme le fait justement remarquer Rosenstiehl (!), 
si l’on considère une pièce d’argent qui à été exposée dans une atmosphère d'hydrogène sulfuré, 
la couche noire très mince de sulfure d'argent qui s’est formée est évidemment une combinaison 
chimique bien définie, qui, de plus, se trouve fixée très énergiquement à la surface par simple ad- 
hérence mécanique. Comme on le voit, il y a là une très grande analogie entre ce cas et celui de 
la teinture d’une fibre, surtout si l’on admet l’explication de Gnehm et Rôtheli. 

Dans le courant de cette année, la théorie chimique vient encore de trouver un appui dans les 
expériences de C. Gillet (?), qui tendent à détruire le principal argument de Georgievics en fa- 
veur de la théorie de l’adhérence pure et simple. 

D'après Gillet, lorsque des perles de verre plongées dans une solution de fuchsine pendant un 
temps assez long se couvrent d’un précipité rouge, cela tient à ce qu'il s’est produit une réaction 
chimique qui donne naissance à du silicate de rosaniline coloré, dont une partie reste fixée sur le 
verre, et l’autre reste suspendue dans la solution, et à du chlorure de sodium et de calcium que 
l’on retrouve dans la solution aqueuse. Ici, il convient de faire une remarque. On a vu plus haut 
que Gnehm a trouvé que les teintures obtenues sur soie avec de la fuchsine, de la rosaniline et 
de la fuchsine ammoniacale ne possèdent pas des propriétés identiques, comme on devrait s'y 
attendre si la théorie chimique était exacte. De plus, il dit avoir trouvé les mêmes résultats en 
employant des perles de verre. Pourquoi, du moment que la coloration des perles de verre est 
due à du silicate de rosaniline, ce silicate ne se formerait-il pas aussi bien avec la rosaniline 
qu'avec la fuchsine ? 

Enfin, récemment Léo Vignon (°) a songé à attribuer à la dissociation un certain rôle dans les 
phénomènes qui se passent dans le bain de teinture. 

Le bain de teinture se compose d’une solution très étendue d’une matière colorante, c’est-à- 
dire d’une combinaison saline d’un genre particulier, il est vrai, mais néanmoins il est légitime de 
supposer que, dans ces conditions, ces sels soient plus ou moins dissociés. Il ressort des expériences 
de Knecht (*) qu'il existe réellement une relation entre le degré de dissociation et les propriétés 
tinctoriales des solutions d’un grand nombre de matières colorantes. Lorsque l’on dépose une 
goutte d’une solution étendue de fuchsine sur du papier à filtre, on observe une partie centrale 
colorée entourée d’un halo incolore qui n’èst pas composé d’eau pure, mais qui contient, d’après 
Knecht, environ la moitié de l'acide chlorhydrique contenu dans la fuchsine, ceci pour des solu- 
tions à 1 °/, de couleur : il y a donc dissociation. En étudiant l'influence de la dilution, il 
trouva, comme on pouvait s’y attendre, que le diamètre de la partie colorée diminue, tandis que 
le halo augmente. Toutes les matières colorantes ne présentent pas cette apparence avec le même 
degré de netteté ; ainsi le phénomène est très net avec les colorants basiques, tandis que certaines 
matières colorantes acides, comme le vert acide, le violet acide, ne montrent pour ainsi dire au- 
cune dissociation. 

Pour ce qui concerne les colorants basiques, on peut dire que, en général, ceux dont les solu— 
tions présentent le plus grand degré de dissociation sont ceux qui ont le plus d’affinité pour la fibre. 

Par exemple on sait que les colorants basiques ne teignent pas la laine en présence d’acides 
minéraux, or, d’après Knecht, si l’on observe les variations qui se manifestent dans l'apparence 
des gouttes de ces solutions, en ajoutant des quantités croissantes d’acide chlorhydrique, on re- 
marque que le halo incolore diminue lorsque la quantité d'acide augmente ; il arrive un moment 
où le halo a presque disparu, et alors la solution a pratiquement perdu son pouvoir tinetorial. De 
même, les solutions alcooliques des colorants basiques ne présentent pas de halo et ne possèdent 
aucun pouvoir colorant. Dans le cas de colorants acides comme l’acide picrique, le jaune de 
naphtol, l'orangé IL, etc., l’on n’observe qu'un faible halo qui n’augmente pas sensiblement, même 


(1) Bull, Soc. Mulhouse, novembre 1893. 

(2) Revue générale des matières colorantes, 1899, p. 15. 

(3) Bull. Soc. Mulhouse, novembre 1893. À 

(4) Soc. Dyers and Colourists, 1893, p. 158, et 1898, p. 59. 


c 


PROGRÈS RÉALISÉS DANS L'ÉTUDE DES PHÉNOMÈNES DE LA TEINTURE 781 


par une grande dilution. Or ces matières colorantes ne teignent la laine que sur bain acide. II 
était intéressant de voir l'effet de l'addition d'acide sur les dimensions du halo. En ajoutant un 
acide à une solution de 1 °/, de ces colorants le diamètre du halo augmente rapidement, et avec 
lui l’affinité du colorant pour la libre ; ici encore il y a une relation entre la dissociation et le 
pouvoir tinctorial, 

Mais il est des cas où les phénomènes de la teinture se compliquent encore d’une action pour 
ainsi dire secondaire ; c’est Le cas où la teinture s'opère en bain acide, comme cela a lieu pour 
les matières colorantes acides, qui n’ont en général que peu d’affinité pour la fibre de laine si l’on 
n'a pas un excès d’un acide minéral en présence. 

Knecht a montré que la laine a la propriété de fixer une certaine quantité d’acide sulfurique 
lorsqu'on la fait bouillir avec une solution étendue de cet acide. La laine ainsi traitée retient son 
acide sulfurique d’une façon très énergique, elle ne le perd pas par des lavages répétés, mais 
seulement par un passage dans une solution alcaline. 

Si l’on rapproche ce fait de celui déjà mentionné plus haut, c’est-à-dire que pour teindre avec 
des colorants acides il faut ajouter au bain de teinture un excès d’acide minéral, on est en droit 
de supposer que l'acide minéral que l’on ajoute à un autre but que de mettre simplement l'acide 
de la matière colorante en liberté pour lui permettre de se combiner aux groupes basiques de 
la laine. En effet, dans un très intéressant travail sur la théorie de la teinture en bain acide, 
A. W. Hallit (‘) a montré que, contrairement à ce qui semblerait évident, les acides libres de 
l’écarlate 2R et de l’orangé G (Read Holliday) ne teignent pour ainsi dire pas la laine, pas plus 
que leurs sels de sodium neutres ; mais si l’on vient à ajouter au bain 3 °/, d'acide sulfurique, la 
laine se teint en nuances foncées. 

Le rôle de l’acide sullurique est donc de faire subir à la laine une transformation qui la rende 
capable de se teindre avec les colorants acides. Ce rôle de l'acide sulfurique et des acides miné- 
raux en général semble un fait capital pour la théorie de la teinture avec les colorants acides et 
n'est encore pas suîlisamment éclairci. C. Gillet (?) suppose que de l'acide sulfurique forme avec 
les groupes basiques de la laine une combinaison chimiqne, une espèce de sel. En admettant 
cette hypothèse, il se demande quelle est la raison pour laquelle un acide libre d’une matière co- 
lorante ne se fixe sur la laine qu’en présence d’un excès d'acide minéral ? La seule explication, au 
point de vue de la théorie chimique, c’est que la matière colorante se combine aux groupes acides 
de la laine. Considérons le cristal ponceau ; pourquoi exige-t-il un excès d’acide minéral pour 
teindre ? 

OH 


CHAT" A7 — Az — Gé SO'Na 
SO°Na 


D'une manière générale, en traitant la laine par un acide, on augmente ses propriétés acides, 
mais alors comment se fait-il que cette laine, dont les propriétés acides sont augmentées, c'est-à- 
dire dont les propriétés basiques sont par suite diminuées, aurait plus d’aflinité pour les colo- 
rants acides ? On peut arriver à une explication si l’on représente le ponceau par la formule qui- 


nonique 
rs) 


CA0H7 — AzH — Az — C!'Hi— SONa 
N SO'Na 


dans laquelle on voit qu’il se trouve un groupe basique AzZH — Az —.La basicité de ce groupe se 
trouvant diminuée par la présence de groupes acides SO°H dans la molécule, il faudra augmenter 
l'acidité de la laine pour que la combinaison de la laine avec ce groupe basique (AzH — Az) soit 
une combinaison stable. C’est pour cela que la teinture se fait bien en présence d’acide minéral, 
qui se combine aux groupes basiques de la laine et la rend apte à se combiner à (AzH — Az.). 

De sorte que, d’après M. Gillet, on ne devrait plus considérer la classe des matières colorantes 
acides, mais la remplacer par celle de matières colorantes basiques faibles. 

Comme conséquence, la teinture de la laine en bain acide doit se faire d'autant plus facilement 
que la matière colorante est plus basique, c’est-à-dire renferme moins de groupes acides. Ceci 
semble vérilié par l'expérience, mais il faut toutelois remarquer que, plus un colorant contient de 
groupes acides (SO*H), plus il sera soluble, et plus grande sera la quantité de colorant qui restera 
dans le bain. On n’est donc pas en droit de considérer comme un argument définitif l’ordre dans 


lequel les colorants épuiseront le bain. 


(x) Journal of Dyers et colorists, 1899, p. 30. 
(2) Revue des matières colorantes, 1899, pe 160. 
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La teinture de la laine en bain acide se fait généralement en présence de sulfate de soude, et le 
rôle du sulfate de soude a été expliqué de différentes manières, sans que toutelois l’on s’y soit 
arrèté beaucoup. Cette année, la question a été étudiée un peu plus sérieusement, et on est 
arrivé à avoir une idée plus nette du rôle du sulfate de soude. Je ne saurais mieux faire que de 
renvoyer aux travaux de MM. Hallitt (Journal of dyers and colourists, loc. cit.) et G. Gillet. 
(Revue des matiéres colorantes loc. cit.) pour les détails. 

En résumé, l’action du sulfate de soude est principalement une action égalisante. La laine 
teinte avec certaines matières colorantes se décolore lorsqu'on la chauffe dans une solution de 
sulfate de soude, et cette action semble réversible, c'est-à-dire qu’en laissant refroidir la laine 
dans cette solution elle reprend sa couleur. 

Cette action égalisante peut s'expliquer par les considérations suivantes développées par 
Hallett en se rappelant les lois de l'équilibre chimique. Si l’on teint avec une couleur acide (qui 
est un sel sodique) en présence d’acide sulfurique, les deux acides, matière colorante et acide sul- 
furique, se partageront la soude jusqu'à ce qu’il y ait équilibre chimique. En introduisant la laine 
dans cette solution, l'acide sulfurique et l'acide colorant seront absorbés inégalement, la couleur 
l’étant le plus, d’où rupture de l'équilibre. Il y aura un excès d'acide sulfurique qui décompo- 
sera une nouvelle quantité de sel colorant en acide colorant et sulfate de soude, l'acide colorant 
sera de nouveau partiellement absorbé par la laine, et ainsi de suite jusqu’à épuisement du bain. 
Mais si l’on ajoute du sullate de soude au bain, comme ce sel est un produit de l’action de l'acide 
suliurique sur le sel colorant, on augmente ainsi la masse active d’un des produits de la réaction, 
et celle-ci se ralentit. C'est-à-dire que la libération de l'acide de la matière colorante sera ralentie 
et la teinture se fera plus lentement. 

Or, la condition essentielle pour qu'une matière colorante teigne en nuances égales, c’est qu’elle 
ne teigne que lentement, et c’est là le but de l'addition de sulfate de soude au bain. 

On peut voir par ce résumé rapide que la question de la teinture de la laïne est des plus com-— 
plexes et qu'il serait peut-être téméraire de se prononcer exclusivement pour la théorie chimique 
ou pour la théorie purement mécanique. Ge qui semble jusqu'ici le plus rationnel, c’est d'admettre 
que le phénomène de la teinture est le résultat à la fois d'actions chimiques, physico-chimiques 
et mécaniques qui se superposent, et que tantôt c’est l’une ou l’autre qui exerce une action pré- 
dominante. (A suivre). 


SUR L'EMPLOI DE L'IODURE MERCURIQUE COMME RENFORCATEUR 


Par MM. Lumière frères et Seyewetz. 


L'emploi de l’iodure mereurique, comme renforçateur des phototypes aux sels d'argent, a été 
signalé pour la première fois par Edwards (!) qui a indiqué l'emploi d’une solution d'iodure mer- 
curique dans l’hyposulfite de soude, 

Plus tard, Vogel (?) modifia quelque peu la composition du renforçateur indiqué par Edwards, 
qui, peu de temps après, confirma les résultats de Vogel (?). 

D'après ces auteurs, on prépare le bain renforçateur en précipitant 4 grammes de bichlorure 
de mercure dissous dans 200 centimètres cubes d’eau par 10 grammes d'iodure de potassium 
dissous dans 65 centimètres cubes d’eau, puis on ajoute au mélange 8 grammes d'hyposulfite de 
soude dissous dans 65 centimètres cubes d’eau. 

Ces proportions de réactifs correspondent sensiblement à l'emploi d’une molécule d’iodure 
mercurique pour deux d'hyposulfite de soude avec excès d’iodure de potassium. 

On ne peut pas, dans cette formule, augmenter la proportion d’hyposulfite de soude, car, 
comme nous le verrons plus loin, l'image renforcée disparaît partiellement dans l’hyposulfite 
de soude, aussi le renforcement n’a-t-il plus lieu dès qu’on opère en présence d’un excès de ce 
réactif. 

L'intensilication des clichés par l’iodure mercurique dissous dans l’hyposulfite de soude à non 
seulement lieu avec une grande énergie et peut être à volonté modérée par l’addition d’eau, 
mais on peut suivre directement le renforcement de l’image en l’examinant par transparence, ce 
qui n’est pas le cas dans l'emploi du renforçateur ordinaire au bichlorure de mercure, qui néces- 
site un deuxième bain d’ammoniaque pour ramener l’image à sa couleur et à son intensité 
finales. 

Cette méthode de renforcement, très séduisante par la commodité de son emploi et la facile 
surveillance des progrès de l’intensification, n’a cependant pas pu se généraliser jusqu'ici. 


) Phot. News, 1879, t. XXIII, p. 514. — Phot. Almanac for 1880, p. 57. 


(x 
(2) Sitzungsberichie des Academie der Wissenschaften zu Wien, 1882. — Phot. Mitth., t. XNI, p. 240 
(3) Brit. Journ. of Phot., 1839, t. XXVI, p. 56r. | rte 
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Elle présente, en effet, un inconvénient capital : les images renforcées manquent de stabilité, 
elles jaunissent à la longue et diminuent peu à peu d'intensité (!) sans qu'on ait pu jusqu'ici pré- 
ciser la cause de cette altération. 

Afin de chercher les moyens d'y remédier, nous avons d'abord essayé d'établir la théorie de 
l'opération du renforcement. 

HYPOTHÈSES SUR LES RÉACTIONS DU RENFORCEMENT A L'IODURE MERCURIQUE ET A L'HYPOSULFITE DE SOUDE. 
— On peut admettre que la dissolution d’iodure mercurique dans l'hyposulfite de soude a lieu 
par suite de la formation d’un sel double répondant à la formule : Hg? + 2 Na?S?0° qui corres- 
pondrait du reste aux proportions respectives des réactifs entrant dans la composition du ren- 
forçcateur. 

On pourrait admettre également qu'il y a double décomposition et formation d'iodure de so- 
dium et d'hyposulfite double de mercure et de sodium, d’après l'équation : 

Hgl? + 2 (Na*$°0*) — 2 Nal + Hg (NaS?0*} 
mais la facilité avec laquelle on régénère l’iodure mercurique de la solution confirme plutôt la 
première hypothèse, en faveur de laquelle militent différents arguments. 

Si nous admettons donc que l’iodure mercurique se trouve simplement dissous dans l’hypo- 
sullite de soude, on peut supposer que, sous l'influence de l’argent du cliché, il est réduit à l'état 
d’iodure mercureux, d'après l'équation : 

2 Hgl? + Ag? — Hg? + 2 Agl. 

Dans une deuxième phase, l’iodure mercureux serait décomposé par l'hyposulfite de soude, 
avec formation de mercure métallique et d’iodure mercurique, qui se redissoudrait dans l’'hypo- 
sulfite de soude comme au début. L’iodure mercurique ainsi régénéré serait de nouveau réduit à 
l’état de sel mercureux par l'argent du cliché, puis celui-ci réagirait de nouveau sur l’hyposullite 
comme au début et ainsi de suite, sans que l’hyposullite entre autrement en réaction que grâce à 
sa propriété dissolvante pour l'iodure mercurique (?). 

L'équation de la réaction serait la suivante : 


He ta (S'O'Na*) — He + [Hgl?, (S'ONa?)]. 
L'équation totale peut donc s’écrire : 
2 Hg? + 2 Ag + 2 (S'ONa?) — 2 Agl + Hg + [Hgl?, (S'ONa?)]. 


L'intensification du cliché serait donc due, comme on le voit, au mélange de mercure et d'io- 
dure d’argent qui prennent naissance dans la réaction. 

On peut confirmer, dans une certaine mesure, cette hypothèse en constatant que l’image ainsi 
obtenue peut être facilement affaiblie en la traitant par une solution d’hyposullite de soude qui 
dissout l'iodure d'argent. Si l’on ne dissout qu’une partie de l’iodure d'argent, l’affaiblissement 
west que partiel, mais on peut revenir à l'intensité de l’image initiale par dissolution complète 
de l’iodure d'argent. Il n'y a que la couleur de l’image qui est modifiée, elle est devenue un peu 
plus brune. 

PRODUCTION RAPIDE DE L’ALTÉRATION DE L'IMAGE. — Nous avons remarqué que l’on peut produire 
en une dizaine d'heures environ le phénomène d'altération de l’image que l’on observe en 
laissant à l’air plusieurs mois les clichés renforcés à l’iodure mercurique et que l’on avait attri- 
buée à tort jusqu'ici à l'action de la lumière et de l'air. Il suflit pour cela de laisser les clichés 
renforcés en contact avec l’eau. Nous nous sommes assurés que les sels contenus dans l’eau 
étaient étrangers à cette altération, qui peut être produite aussi bien par l’eau distillée. 

Dans ces conditions, on constate que l’image, qui est primitivement brun noir, jaunit peu à 
peu, et que le jaunissement s'accentue au fur et à mesure que le contact avec l’eau se prolonge. 

L'’altération ainsi produite nous a paru être identique à celle constatée jusqu'ici par une longue 
exposition à l'air et à la lumière et elle peut avoir lieu dans l'obscurité. 

NATURE DE L'ALTÉRATION. — Nous avions cherché à déterminer la nature du corps qui prend ainsi 
naissance. Nous avons supposé primitivement que ce changement de couleur était dû à la forma- 
tion lente d’iodure mercureux par réaction de l’iodure d'argent sur le mercure, ou peut-être même 
de l’iodure mercurique, mais les réactions suivantes prouvent que cette hypothèse est fausse : 


(1) Prumm. Phot. Mitth, 1880, t. XVII, p. 7. — Debenham. Phot. Wochenbl., 1881, p. 372, et Phot. 
News, 1832. 

(2) On pourrait également croire que, dans l’action de l’hyposulfite de soude sur l'iodure mereureux, 
celui-ci cède son iode et transforme l’hyposulfite en tétrathionate, d’après l'équation : 


Hg212 + 2 (S203Na?) — SIO6Na? + 2 Nal + Hg? 
Mais, d'une part la facilité avec laquelle on peut isoler de l'iodure mercurique et, d'autre part, la com- 


paraison de cette réaction avec celles que l’on obtient avec d’autres dissolvants de l’iodure mercurique 
tendent à faire rejeter cette hypothèse. 
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1, Le composé ne noircit pas par des corps susceptibles de transformer l’iodure mercureux en 
mercure et iodure mercurique, tels que le sullite de soude, l’iodure de potassium. 

2. Sous l’action de l’hyposullite de soude, l'image s'aflaiblit et le corps jaune qui forme l’image 
se dissout, ce qui n'aurait pas lieu pour l'iodure mercureux ; celui-ci noircirait par l’hyposulfite 


de soude. é 
3. Les dissolvants de l’iodure mercurique autres que l’hyposullite de soude n’ont aucune ac- 


tion sur le cliché. | 

4. 11 blanchit peu à peu par l'acide nitrique ou l'acide chlorhydrique étendu. 

5. L’ammoniaque étendue est sans action sur lui. : 

6. Le composé est réduit lentement par les réducteurs de l'iodure d'argent, et l’image noircit 
sans que l'intensité initiale paraisse sensiblement diminuée. 

On peut supposer que, sous l'influence de I humidité et de l'oxygène dissous dans l’eau, le 
mercure s’oxydant forme avec l’iodure d'argent une combinaison, peut-être HgO,Agl, d’une cou- 
leur jaune. Un tel composé répondrait parfaitement aux propriétés que nous avons signalées 
plus haut. 

INALTÉRABILITÉ DE L'IMAGE APRÈS TRAITEMENT PAR UN RÉVÉLATEUR. — Nous avons reconnu que, 
lorsqu'on plonge le cliché dans un des réducteurs de l’iodure d'argent après un lavage sommaire 
succédant au renforcement, on peut obtenir la transiormation intégrale de l’iodure d'argent en 
argent métallique, ce qui empêche toute altération ultérieure et formation de la combinaison 
d'oxyde de mercure et d’iodure d'argent. 

Cette opération ne modifie pas sensiblement l'intensité de l’image par transparence, et ce n’est 
que par réflexion que l’on peut juger de la réduction de l'iodure d'argent, car la couche ne 
montre plus par réflexion la légère opalescence qu’elle présentait primitivement. 

Ce traitement ultérieur par un révélateur est donc avantageux, car il assure la conservation de 
l’image renforcée sans en changer l'intensité et permet de bénéficier de tous les autres avantages 
du reniorcement à l’iodure mercurique et à l'hyposullite de soude, sans en subir les inconvé- 
nients. 

EMPLOI DU SULFITE DE SOUDE COMME DISSOLVANT DE L'IODURE MERCURIQUE. — Ayant déterminé la 
cause probable de l’altération des clichés renforcés avec la solution d’iodure mercurique dans 
l’iodure de potassium, nous avons examiné si, en utilisant un dissolvant de l’iodure mercurique 
doué de propriétés réductrices et susceptible d’être employé en grand excès par rapport à lio— 
dure mercurique, il ne serait pas possible d'éviter cette altération. 

Nous avons constaté une nouvelle propriété de l’iodure mercurique non encore signalée jus- 
qu'ici, c’est sa grande solubilité dans la solution aqueuse de sulfite de soude et l’énergique pro- 
priété renforçatrice que possède cette solution. Contrairement à l’hyposullite, Le sullite de soude 
peut être employé en quantité quelconque par rapport à l’iodure sans que le mélange perde ses 
propriétés renforçatrices. C’est qu'en effet, le sulfite de soude n’exerce pas sur l’image renforcée 
l’action dissolvante de l’hyposullite de soude. Le sullite de soude remplissant comme dissolvant 
les qualités que nous signalons plus haut, nous avons examiné les propriétés renforçatrices de la 
solution d’iodure mercurique dans le sulfite de soude, et essayé si la conservation des images était 
plus longue qu’avec l’hyposulfite de soude: 

FORMULE DU RENFORÇATEUR AU SULFITE DE SOUDE ET À L'IODURE MERCURIQUE. — Nous avons reconnu 
que l’on obtient les meilleurs résultats en employant les quantités suivantes : 

EAU, 70e RC RIRE 100 grammes 
Sulfite de soude an V Are ER CR 10 » 
lodure MeLrCuTIQuE Fe ee. MI Mrs I » 


L'image s’intensilie graduellement en prenant une teinte brun foncé. On peut suivre pas à pas 
les progrès du renforcement et l’arrêter au point voulu. L'opération peut avoir lieu directement 
après le fixage du cliché, un lavage sommaire étant suffisant. En diluant cette solution, ou bien 
en prenant, pour la même teneur en sulfite, des quantités de plus en plus faibles d’iodure mer- 
curique, on obtiendra un renforcement de plus en plus lent, mais l’intensification sera toujours 
d'autant plus grande qu’on prolongera plus l'opération. D'autre part, on pourra obtenir une 
action de plus en plus rapide en augmentant peu à peu la teneur en iodure mercurique, sans dé- 
passer cependant la quantité maxima de 2 grammes pour 100 grammes d’eau et 20 grammes de 
sullite anhydre. 

ALTÉRATION DE L'IMAGE RENFORCÉE A L'IODURE MERCURIQUE ET AU SULFITE DE SOUDE. MOYENS DE-L'ÉVITER. 
— Nous avons constaté que, lorsqu'on laisse digérer dans l’eau, pendant une dizaine d'heures 
environ, un cliché renforcé comme nous venons de l'indiquer, il prend peu à peu une colora— 
tion jaune verdâtre identique à celle qui prend naissance dans le cas du renforçateur à l'hypo- 
sulfite et qui est due vraisemblablement aux mêmes causes. Cette propriété semble prouver 
que l’image est altérable dans des conditions analogues à celles indiquées pour les images ren- 
forcées en utilisant l’iodure mercurique et l'hyposullite de soude. Si, au sortir du renforçateur, 
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on lave l'épreuve dans les conditions normales, une demi-heure à trois quart d'heure environ 
on obtient une image qui devient peu à peu jaunâtre dans une atmosphère humide, mais dans 
une atmosphère sèche cette altération ne se manifeste que très lentement et ne devient nette- 
ment visible qu'après plusieurs mois. 

On peut augmenter la durée de la conservation en plongeant l'épreuve, au sortir du renfor- 
çateur, dans une solution de sullite de soude à 10 °/,, puis en lavant ensuite le cliché dans les 
conditions ordinaires. 

DÉVELOPPEMENT DE L'IMAGE RENFORCÉE. —— Enfin on arrivera à éviter complètement l'altération 
de l'image en la plongeant, au sortir du renforçateur, après un lavage sommaire, dans un des 
réducteurs de l'iodure d'argent (développateurs au paramidophénol, au diamidophénol, à l’hy- 
dramine, à l'acide pyrogallique, à l'hydroquinone, etc...) 

Dans ces conditions, on arrive à transformer intégralement l’iodure d'argent en argent mé- 
tallique et il ne reste plus d’iode dans l’image. On peut alors laisser séjourner l'épreuve dans 
l’eau un temps quelconque sans qu'aucun jaunissement de l’image se produise. Si l’on a négligé 
d'assurer la conservation de l’image renforcée par un traitement avec un bain développateur, il 
sera toujours temps de le faire, même lorsque l’altération sera déjà avancée, la combinaison 

‘jaune (que nous avons supposée être une combinaison d’iodure d'argent et d'oxyde de mercure) 
restant toujours susceptible d être réduite par le développateur, en prolongeant l’action de ce 
dernier pendant un temps suilisant. 

AFFAIBLISSEMENT DE L'IMAGE RENFORCÉE. — L'image renforcée avec la solution d’iodure mercu- 
rique dans le sulfite de soude peut être affaiblie au moyen d’une solution d’hyposulfite de soude, 
probablement par simple dissolution de l'iodure d'argent ; et l’image ramenée par un traite 
ment suffisamment prolongé à son intensité primitive, la couleur seule de l’image ayant 
changé. 

Cet affaiblissement ne peut évidemment être obtenu que dans le cas où l’on n’a pas fait usage 
du développement final, car après ce développement, l’'hyposullite de soude n’exerçant aucune 
action, on devra appliquer, si l’on désire diminuer l'intensité, un des réducteurs habituellement 
employés. 

CONSERVATION DES SOLUTIONS. — Les solutions d'iodure mercurique, aussi bien dans le sullite 
que dans l’hyposullite de soude, se conservent quand on les maintient à l'abri de la lumière. 
Sans cette précaution, il se dépose de l'iodure mercureux, puis du mercure, et le liquide perd 
lentement ses propriétés renforçatrices. Cette propriété a été pour nous le point de départ 
d'une étude que nous poursuivons actuellement, relative à l’action de la lumière sur les solu- 
tions d’iodure mercurique dans le sullite et l’hyposullite de soude étendues sur un support 
quelconque. 

THÉORIE DU RENFORCEMENT A L'IODURE MERCURIQUE ET AU SULFITE DE SOUDE. — La théorie de cette 
opération est fort probablement très voisine de celle que nous avons indiquée pour l’hypo- 
sullite de soude. On peut supposer par exemple que la dissolution de l’iodure mercurique a lieu 
grâce à la formation d’un sel double renfermant à la fois du sullite de soude et de l’iodure 
mercurique. 

Par analogie avec la combinaison obtenue à l’aide de l'hyposulfite de soude, on peut supposer 
que cette combinaison répond à la formule : (Na?S0*}? + Hgl? ou bien on peut admettre que 
l'iodure mercurique donne, avec le sullite de soude, de lPiodure de sodium Nal et du sullite 
double de sodium et de mercure Hg (NaSO*}, d’après une équation analogue à celle que nous 
avons indiquée pour l'hyposullite de soude. 

Dans l’action du renforçateur sur l'argent du cliché, il est probable que la réaction a lieu en 
deux phases : Dans la première, l'iodure mercurique serait réduit à l’état d’iodure mercureux, 
avec formation d’iodure d'argent. 

Dans la deuxième, l’iodure mercureux serait dédoublé en mercure et iodure mercurique, qui 
se dissoudrait dans le sullite de soude d’après les équations : 


2 Hg + 2 Ag — Hg? + 2 Agl Hg°E + 2 (SONa?) — Hg + Hgl?, (SONa?}. 


Au lieu d'admettre l'hypothèse précédente, on pourrait également supposer, comme nous 
l'avons déjà signalé d’une façon analogue, à propos de l’hyposullite de soude, que Piodure mer- 
curique provenant du dédoublement de l’iodure mercureux, au lieu de former simplement une 
combinaison directe avec le sulfite de soude, donne avec ce corps, par double décomposition, de 
l'iodure de sodium et du sullite double de mercure et de sodium. Il est, du reste, très difficile de 
vérifier analytiquement la prédominance de l’une ou l’autre des réactions. Pourtant la facilité 
avec laquelle on peut isoler de l’iodure merecurique de la solution paraît militer en faveur de 
notre première hypothèse. On peut alors représenter la réaction complète par l'équation : 


2 Hgl? + » Ag + 2 SONa? — 2 Agl + Hgl?, 2 (SOSNa?) + Hg. 
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On pourrait enfin croire que le sulfite de soude agit sur l’iode et l’iodure mercureux et se 
transforme en sulfate de soude, avec production de bisulfite de soude et mise en liberté de mer- 


cure d'après l'équation : 
Hg + 3 (SOSNa?) + H°0 — SO'Na® + (SONaH) + 2 Naïl + Hg? 


mais nous avons reconnu, ainsi que nous l’avons indiqué plus haut, qu’on peut facilement isoler 
de l'iodure mercurique de la liqueur et qu’en outre non seulement la quantité de sulfate n’aug- 
mente pas, mais le liquide ne devient pas acide, comme l’impliquerait la formation de bisulfite 
de soude. 

EMPLOI DE DISSOLYANTS DIVERS POUR CONSTITUER DES RENFORÇATEURS AVEC L'IODURE MERCURIQUE. — 
Nous avons essayé de constituer des renforçateurs en dissolvant l’iodure mercurique dans les 
substances suivantes : Iodure de potassium, chlorure d’ammonium, chlorure de sodium ou de 
potassium. ; MITA . 

Ces dissolvants, bien que donnant une intensilication du cliché aussi grande que celle obtenue 
avec l’hyposulfite ou le sulfite de soude (en exceptant toutefois le chlorure de potassium et de 
sodium, dans lesquels l’iodure mercurique est peu soluble), présentent l'inconvénient, si on les 
soumet à un lavage abondant mais rapide au sortir du bain renforçateur, de former dans la 
couche un précipité jaune plus ou moins rougeàlre, que nous supposons être un mélange d’io— 
dures mercurique et mereureux. La formation de ce précipité est due, sans doute, aw peu de sta- 
bilité des sels doubles formés par l’iodure mercurique et l’iodure de potassium ou les chlorures 
alcalins, et qui imprègnent la couche au moment du lavage. Nous avons constaté en effet que, 
dans l'emploi de ces dissolvants, pour constituer le renforçateur à lPiodure mercurique, on ob- 
serve des réactions absolument analogues à celles que nous avons signalées dans l’emploi de 
l'hyposullite de soude et du sulfite de soude. 

Dans la première phase, nous supposons toujours qu'il se forme de l’iodure mercureux et de 
l'iodure d'argent. Dans la deuxième, il est également probable que l’iodure de potassium ou les 
chlorures alcalins décomposent l'iodure mercureux, en libérant du mercure métallique et un 
sel double soluble formé #oit d'iodure mercurique et d’iodure de potassium, soit d'iodure mer- 
curique et de chlorure alealin. 

Les équations doivent être analogues à celles que nous avons indiquées plus haut pour lhy- 
posullite de soude et le sulfite de soude. Nous avons confirmé, dans les réactions précédentes, la 
formation de l’iodure mercurique donnant naissance au sel double soluble, en faisant agir di- 
rectement les dissolvants employés pour composer ces divers renforçateurs sur l’iodure mer- 
cureux. Dans tous les cas, il a été possible d'isoler et de caractériser nettement l’iodure mercu- 
rique, ce qui paraît devoir confirmer notre hypothèse. 

Signalons que, dans aucun cas, il n’est possible d'employer pour le renforcement un grand 
excès de ces dissolvants par rapport à l’iodure mercurique, car, dès qu’on dépasse une teneur en 
iodure ou chlorure alcalin de 6 °/, environ, la gélatine est altérée ; en outre, le précipité jaune 
rougeûtre se produit invariablement au moment du lavage. 


ConCLUSIONS 


En résumé, il résulte de ce qui précède que c’est la solution d'iodure mercurique dans le 
sulfile de soude qui donne les meilleurs résultats et présente les plus grands avantages parmi 
les renforçateurs à base d’iodure mercurique permettant d'obtenir un renforcement direct et de 
suivre l’intensification progressive du cliché. 

Bien que les images ainsi renforcées, surtout après traitement par uu baïn de sullte de soude, 
possèdent une stabilité relative, ïl est indispensable, comme nous l’avons vu, pour obtenir une 
image ne jaunissant pas à la longue sous l’influence de Pair humide, de traiter le cliché au 
sortir du bain de renforcement par un révélateur approprié. 

Grèce aux qualités spéciales que possède ce renforçateur et à sa grande élasticité, il pourra, 
croyons-nous, recevoir de nombreuses applications. 
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Sur l'essence de jasmin. 


Par MM. A. Hesse et F. Müller. 


(Berichte der deutschen Chemischen Gesellschaft, 1899, pp. 565 et 565). 


Premier mémoire. 


Ainsi que l’on sait, la plupart des huiles essentielles s’obtiennent par distillation de fleurs et de fruits 
avec la vapeur d’eau. Cependant certaines fleurs très odorantes ne fournissent, par cette méthode, que 
de très petites quantités d'essence. Les parfums contenus dans ces fleurs doivent être extraits par d’au- 
tres procédés (macération ou enfleurage avec des corps gras solides ou liquides, avec de l'huile’ de va- 
seline, ou extraction des fleurs par léther de pétrole, etc.), et sont livrés au commerce sous forme 
de graisses parfumées (pommades). 

En épuisant ces pommades par l'alcool, on obtient les extraits qui servent à préparer les parfums. 
Les fleurs de jasmin appartiennent à la catégorie des fleurs qui fournissent peu d'essence par distilla- 
tion. Passy (!) avait déjà exprimé l’avis que les fleurs de jasmin se comportent de cette manière parce 
qu'elles ne renferment le parfum tout formé qu'en {rès petite quantité et que, par contre, elles dévelop- 
pent continuellement ce parfum tant qu’elles ne sont pas fanées. 

Il appartient à l’expérience de décider si cette hypothèse très plausible répond à la réalité. 

Pour la raison qui vient d'être indiquée, on ne connaissait pas jusqu’à présent d'essence de jasmin. 
IL y a quelque temps, Albert Verley (?) obtenait, en agitant une pommade de jasmin préparée à froid, 
d'abord avee de l'huile de vaseline, ensuite avec de l’acétone et distillant l'extrait dans le vide, 4o gr., 
d'une essence rougeâtre qui, à la distillation dans le vide, a fourni 19 grammes d'une huile volatile et 
15 grammes d’un résidu résineux. Verley ne donne aucun détail sur les propriétés du produit lotal ob- 
tenu par distillation. Par distillation fractionnée, Verley a retiré de l'essence brule une fraction qui 
bouillait de ros à 1or° à la pression de r2 millimètres. De l'analyse, dont il ne donne pas les résultats, 
Verley a tiré la conclusion que cette fraction était constituée par un mélange de 90 ?/, d'un corps ré- 
pondant à la formule CH#0* et de ro ?/, de linalol. 

Cette fraction fixait environ 0,05 mol. de brome. L’oxydation par l’acide chromique a fourni de l'al- 
déhyde formique et de l’aldéhyde benzoïque ; l'oxydation par le permanganate de potasse a donné de 
l'acide benzoïque. En chauffant » grammes de cette fraction avec roo grammes d’eau et r gramme d’acide 
oxalique, l'huile est entrée en solution. En évaporant cette solution, Verley a retiré du résidu des la- 
melles eristallines fusibles à 63° et dont la quantité n'était pas suffisante pour l'analyse, mais que 
Verley considère néanmoins comme étant du phénylglycol C$SH°.CH(OH).CH?0H. A la suite de ses re- 
cherches, Verley est arrivé à la conclusion que le principe odorant des fleurs de jasmin est constitué 
par le phénylglycolméthylénacétal. 


CH. CE ————Cr 


| 
O — CH? — 0 


Verley a cherché à confirmer ses résultats analytiques par la synthèse de ce corps en faisant agir 
l’aldéhyde formique sur le phénylglycol en présence d'acide sulfurique étendu. Il aurait ainsi obtenu 
du phénylglycolméthylénacétal « possédant toutes Les propriétés du jasmal naturel », comme Verley 
appelle le principe odorant des fleurs de jasmin. 

Depuis l'été de 1896, l'un de nous a employé, au laboratoire de la fabrique Heine et Cie, un procédé 
analogue à celui de Verley pour extraire de la pommade de jasmin la totalité des principes odorants en 
vue d’instituer des recherches scientifiques sur ceux-ci. Mais, au lieu de purifier le produit brut par 
distillation fractionnée, comme le fait Verley, on s’est servi de la rectification avec la vapeur d’eau — 
méthode préférable pour différentes raisons. Par des expériences préliminaires, on avait constaté que, 
dans ce traitement, les parfums ne subissaient pas une décomposition plus considérable que lors de la 
distillation dans le vide, et que la distillation dans un courant de vapeur permettait d'effectuer la sépa- 
ration quantitative de l'essence et du résidu résineux. C'est ainsi que, en employant des quantités sui- 
fisamment grandes de pommade (5 à 10 kilogrammes pour chaque expérience), nous sommes arrivés à 
élaborer un procédé pour déterminer la valeur et les falsifications éventuelles des pommades de jasmin, 
procédé dont nous nous sommes beaucoup servi au cours de ces recherches. Par la méthode décrite 
plus haut, on détermine la totalité des principes volatils et odorants de la pommade. On détermine en- 
suite les propriétés physiques de l'essence de jasmin et la proportion de ses différentes parties constitu- 
tives, ce qui permet de se rendre compte des falsifications éventuelles de la pommade. 

Dans le tableau suivant sont consignées quelques données sur la teneur en essence de jasmin des 


(1) Comptes rendus, t. CXXIV, p. 553. 
(2) Comptes rendus, t. CXXVII, p. 314. Brevet belge, n° 137850. 
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pommades préparées avec les récoltes de 1896 et 1897, de même que sur les propriétés des essences 
extraites des pommades fournies par différentes maisons françaises : 


Propriétés de l’essence de jasmin 


EE el + 


Date Essence Teneur en éthers exprimée en 
at 5 
ë is CS par kilog. TT 
de Fournisseurs | 
PRE e pommade Las A ; 
la distillation 2 Densité Poux oi Acétate Artate 
rotatoire de linalyle de benzyle 
(p. _ 19-0) (p. m. 150) 
re 0/0 


Récolte de 1896 


23/x 96. . A 4,27 1,01) + 2030" 95,0 53,0 
Th SE OUR A 4,57 1,018 + 2030" 91,5 50,0 
3 Juxr age 0 À 4,29 I.OII + 2030° 95,0 52,9 
20/V 97 re B 4,73 1,009 Le 39307 92,0 70,4 
12/ vi 97. B 1:09 1,006 + Bo1S, 90,3 69,1 
28/vur 97 . B 3,99 1,007 + 3910 90,9 70,7 
Récolte de 1897 
fair g7 #00 B 5,95 1,014 + 3020" 92,8 71,0 
15/xn 97. : B 4 90 1,012 + 3010° 941 72,0 
DV O0 RARE À 5,26 1,009 + 3920 02,4 , 53,0 
4[vn 98. . B 4,80 1,019 + 3020 93,3 71,4 


Comme le montrent les nombres ci-dessus pris au hasard dans un grand nombre d'analyses, l'essence 
de jasmin extraite de la pommade par la méthode décrite plus haut possède une composition très cons- : 
tante. On peut donc considérer ces nombres comme exprimant les véritables propriétés physiques de 
l'essence de jasmin. 

Que Verley ait dù opérer sur une essence à peu près identique, nous nous en sommes convaincus en 
préparant l'essence exactement d’après les indications de ce chimiste, et déterminant ensuite ses pro- 
priétés. Nous avons trouvé : Ex +4 4 

Densité, 1,o118 ; pouvoir rotatoire (en tube de 100 millimètres) + 4°5o; indice de saponification 
262,08 — 70,12 d’acétate de benzyle. 

Le travail de Verley nous a causé le plus vif étonnement. Dans des recherches purement scientifiques 
faites par l’un de nous,]jil y a quelques années, il a été établi que la teneur élevée en éthers de l’essence 
de jasmin était due à la présence de grandes quantités d’acétate de benzyle, CH*CO0. C’H7, un corps 
dont, à notre connaissance, la présence n’a pas encore été signalée dans les huiles essentielles. Pour 
différentes raisons, la publication de ce fait n’a pu avoir lieu à cette époque. Etant donnée la grande 
quantité d'essence de jasmin (environ 1 500 grammes provenant de 300 à 4oo kilogrammes de pom- 
made) qui avait été soumise à une étude approfondie, il était inadmissible & priori qu’un corps possé- 
dant les propriétés caractéristiques du phénylglycolméthylénacétal eût pu échapper à l’investigation. 
Néanmoins, le travail de Verley nous a décidés à répéter les recherches antérieures en tenant compte 
des données fournies par Verley. A cet effet, nous avons employé la distillation dans le vide pour rec- 
tilier l’essence brute, vu que, suivant Verley, l’acétal méthylénique du phénylglycol est facilement dé- 
composé par les acides organiques étendus qui, naturellement, pouvaient prendre naissance lors de la 
distillation dans un courant de vapeur d’une essence aussi riche en éthers que l'essence de jasmin. 

C’est à dessein que nous allons décrire ici, non pas nos recherches antérieures instituées sur une 
grande quantité d'essence de jasmin, mais les expériences que nous avons faites, après la publication 
du travail de Verley, pour contrôler les résultats qu'il a obtenus. 

Après avoir préparé synthétiquement l'acétal méthylénique du phénylglycol par condensation de 
celui-ci avec l’aldéhyde formique, comme l'indique Verley, nous avons fait avec. cet acétal les expé— 
riences suivantes : £ 

Tout d’abord, nous nous sommes assurés que l’acétal pouvait très facilement être distillé dans un 
courant de vapeur sans subir de décomposition. Pour distiller ro grammes de phénylglycolméthyléna— 
cétal, il a fallu employer 2r0 grammes d’eau ; 9 grammes ont pu être enlevés directement à l’eau con- 
densée, 1 gramme est resté en solution et a été extrait par l'addition de sel marin à la solution. Avec 
les différents agents chimiques, l’acétal s’est comporté de la manière suivante : 


&) ACTION DES ALCALIS SUR L'ACÉTAL MÉTHYLÉNIQUE DU PHÉNYLGLYCOL, 


Expérience 1. — 2 grammes d'acétal ont été bouillis pendant une demi-heure avec ro centimètres 
cubes, 15 de potasse alcoolique normale et l’alcali en excès a été déterminé par titrage avec une solu- 
tion normale d'acide sulfurique. Le titre de la potasse alcoolique n’a pas diminué et l’acétal a été récu- 
péré, inalléré. 

Expérience II. — On a préparé un mélange de 95 ?/, d’acétate de benzyle et de 5 °/, d’acétal méthy= 
lénique du phénylglycol, et on a saponifié 2 grammes de ce mélange au moyen de potasse alcoolique 
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normale. Le titrage de l’alcali en excès a accusé la présence de 94,8 °/, d'un éther (e 
de benzyle). L'acétal n’a pas été attaqué par l’alcali. La présence de l’acétal dans 
par son odeur. 


xprimé en acétate 
la lessive était dénoncée 


b) ACTION DE L'ACIDE OXALIQUE SUR L’ACÉTAL MÉTHYLÉNIQUE DU PHÉNYLGLYCOL. 


Expérience III. — 2 grammes de cet acétal ont été chauffés à l’ébullition pendant quatre heures, dans 
un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, avec 100 grammes d'eau et 1 gramme d'acide oxalique Au 
bout de ce temps, il s'est formé une solution presque claire. Celle-ci a été neutralisée évaporée à sic- 
cité, et le résidu a été épuisé par l’éther chaud. De cette manière, on a récupéré x gramme envir( à 
phénylglycol qui, purifié par dissolution dans l’éther et précipitation par l’éther de pétr 
point de fusion exact de 67 à 68°. 

Dans une expérience parallèle avec la même quantité de phénylglycol, on a neutralisé à chaud par 
le carbonate de chaux, filtré, évaporé à siccité et épuisé par la benzine chaude. On a récupéré de cette 
manière o,9 gr. de phénylglycol pur. $ 

Expérience IV. — 5 grammes d’un mélange de 85,7 °/, d’acétate de benzyle, de 9,5 /o d'acétal mé- 
thylénique du phénylglycol et de 4,8 */, de linalol ont été bouillis pendant six heures avec 100 gr 
d’eau et r gramme d'acide oxalique ; la solution a été neutralisée à chaud par le carbonate de chaux. 
liltrée, évaporée à siccité et le résidu a été épuisé par la benzine chaude. Dans ce cas aussi, la solution 
était claire par suite de la saponification de l'acétate de benzyle et de la formation d’alcoo! benzylique 
soluble. On a retiré o,1 gr. de phénylglycol pur, tandis que la quantité d'acétal méthylénique employée 
dans cette expérience s'élevait à peine à 0,5 gr. 

Il en résulte que la présence de quantités même très petites d’acétal méthylénique peut facilement 
être décelée dans les conditions que nous venons d'indiquer. Le phénylglycol qui résulte de la décom- 
position de l’acétal se reconnait très facilement à sa cristallisation caractéristique et à la formation 
d’aldéhyde phénylacétique, par l’échauffement avec l'acide sulfurique étendu. L'odeur de l’aldéhyde phé- 
nylacétique est également très caractéristique. ÿ 

Ges expériences montrent que l’acétal méthylénique du phénylglycol, existât-ilen quantités minimes 
dans l'essence de jasmin, n’eût pu échapper à l’investigation, étant donné qu'il n’est pas attaqué par les 
alcalis alcooliques, tandis que l’acétate de benzyle, qui se trouve en si grandes quantités dans l'essence 
de jasmin et possède la même formule brute et à peu près le même point d’ébullition que l’acétal méth y- 
lénique du phénylglycol (218°), se décompose facilement par ébullition peu prolongée avec des alcalis 
alcooliques. D'autre part, la présence de l'acétal méthylénique est facile à déceler par sa décomposition 
au moyen d'acide oxalique en phénylglycol. 

Ges faits établis, nous avons procédé à la recherche de l'acétal méthylénique du phénylglycol dans 
l'essence de jasmin, en opérant comme suit : SU: 

60 grammes d'essence de jasmin, obtenue par distillation dans le vide, ont été soumis à la distillation 
fractionnée dans le vide et ont fourni les fractions suivantes : 


or de 
ole, possédait son 


Tenenr en éthers exprimée en 


Point d'ébullition | Rotation die | ——— 
No pois à la pression [Pensité) optique en de Acétate Acétate 
Br. de 12 à 13 mm. 4414 tube de |saponitication de linalyle de benzyle 
190 MM, (p. m. 196) (p. m. 150) 
0/0 0/0 
I DE Jusqu'à 960 0,971 + 5030° 207,2 72,5 000 
2 23,7 de 96 à gg,» |1,0005 + 4010 : 297,6 58,7 69,4 
3 16,5 99,9 à 101 1,041/ + 920 330,4 115, 88,5 
4 3, LOT À 12 1,030 + o° 324,6 113,6 87,0 
5 2,9 112, | à 160 1,0902 » 263 2 91,2 69,8 
Résidu 3,0 » » » » 44,8 15,0 11,0 


Les deux fractions réunies 2 et 3 correspondent bien à la fraction principale 100 à ro1° (12 millimè- 
tres) étudiée par Verley (voir plus haut). Les différences de point d’ébullition proviennent de ce que 
Verley n’a opéré que sur 19 grammes, et que, par conséquent, le danger de surchauffe était plus grand 
dans son expérience que dans la nôtre. Dans quelques-unes de nos expériences, ces deux fractions ont 
été réunies, dans d’autres, elles ont été étudiées séparément. 

Comme nous l'avons mentionné plus haut, lorsqu'on saponifie des mélanges d’acétate de benzyle et 
de 5 à ro ?/, d'acétal méthylénique du phénylglycol, la présence de cet acétal dans le produit de sapo- 
nification neutre se reconnaît par son odeur caractéristique. Nous avons donc fait, avec les fractions 
2 et 3, les expériences de dédoublement suivantes : 


ÏJ. ACTION DE LA POTASSE ALCOOLIQUE, 


Expérience a. — En saponifiant r2 grammes de la fraction 2 par 8o centimètres cubes de potasse al- 
coolique normale et distillant le produit de saponification en solution alcaline avec la vapeur d’eau, nous 
avons obtenu 4 grammes environ d'une huile qui sentait le linalol, mais aucunement l’acétal méthy- 
. lénique du phénylglycol. 

Expérience b. — D'une manière analogue 8,2 gr. de la fraction 3 ont été saponifiés et soumis à la dis- 
tillation avec la vapeur d’eau. La portion distillée trouble ne se clarifie pas par le repos, et son odeur 
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ne rappelle en rien celle de l'acétal méthylénique. Les portions distillées 2 ef 3 réunies ont été épuisées 
à six reprises par l’éther. En raison de la grande solubilité de lalcool benzylique dans l’eau, il est im- 


possible d'extraire ainsi la totalité du produit de saponification neutre. 


II. DÉDOUBLEMENT PAR L'ACIDE OXALIQUE ÉTENDU. 


Expérience c. — 10 grammes de la fraction 2 ont été soumis à l'ébullition pendant six heures avec 
500 grammes d’eau et 5 grammes d'acide oxalique, la solution chaude a été neutralisée par le carbo— 
nate de chaux, filtrée et évaporée à siccité. On a obtenu ainsi 2 grammes d'un résidu hygroscopique 

. composé essentiellement de carbonate de chaux, de peu d’oxalate de chaux et de beaucoup d’acétate de 
chaux. L'extraction par l’éther et par la benzine a fourni des traces impondérables d’un produit rési- 
neux dont le point de fusion même n’a pu être déterminé. ; 

Expérience d. — À grammes de la fraction 3 ont été bouillis pendant six heures avee 200 grammes 
d’eau et > grammes d’acide oxalique, comme dans la précédente expérience, et dans le produit de la 
réaction on a recherché le phénylglycol. L’extraction à l’éther et à la benzine a fourni des traces à 
peine visibles d’une résine brune. rs ge É 

Expérience e. — Les produits de saponification neutres, obtenus dans les expériences 4 et b par lex- 
traction de l’eau de distillation et du résidu alcalin, ont été réunis et soumis à la distillation fractionnée 
à la pression ordinaire. Etant donné que l’acétal méthylénique du phénylglycol n’est pas attaqué par 
les alcalis et bout à 218°, il devrait se retrouver dans la dernière fraction des produits de saponification 
formés par un peu de linalol (point d’ébullition, 198°), de grandes quantités d’alcool benzylique (point 
d'ébullition 205 à 2060) et de très petites quantités d’autres produits. La distillation de x4 grammes de 
produits de saponification neutres a fourni les fractions suivantes : 


EU DEVIS rc po SDS el" SiDifA. 


20 + + à + + + + « 2020 2000, . . : “NS ER TS DORMI ON. 
3e. Ji Ar au-dessus dén0Mt4m 2 OS NE 
14,0 Br. 


La fraction 3 a été bouillie pendant six heures avec 170 grammes d'eau et 1,7 gr. d'acide oxalique, 
et la solution a été traitée comme il a été décrit plus haut. Elle ne contenait pas trace de phényl- 
glycol. 

; parer f. — Pour rendre encore plus rigoureuse la recherche de lacétal méthylénique du phé- 
nylglycol dans l'essence de jasmin, nous avons fait l'expérience suivante : 

Nous avions à notre disposition 100 grammes environ d’une fraction provenant de nos recherches 
antérieures sur l'essence de jasmin, et obtenue par distillation fractionnée à la pression de 3 à 4 milli- 
mètres, et répétée quatre fois, de 800 grammes environ d’essence non saponiliée et distillation ultérieure 
des fractions à la pression ordinaire, avec emploi de déflegmateurs. La fraction en question possédait 
les propriétés suivantes : 

Point d’ébullition : 216 à 219° ; densité : 1,051 à r5°. 

Rotation optique en tube de roo millimètres : 10° 

Indice de saponification : 352,8 — 94,13 ©/, d’acétate de benzyle. 

A l'analyse, 0,1642 gr. de substance ont fourni o,439r1 gr. CO? et o,1132 gr. H?0. 


Ca 93,000 0H 16600 : 3 
Théorie, : CH100% C0 172,93.0/, MH 766.0; 


Si l'essence de jasmin renferme, même à l'état de trace, l’acétal méthylénique du phénylglycol, c'est 
dans cette fraction que l’acétal devait se retrouver. 

0 grammes de cette fraction ont été soumis à l’ébullition pendant sept à huit heures avec 1 kilo- 
gramme d'eau et ro grammes d’acide oxalique. Peu soluble au début, l'huile s’est dissoute peu à peu 
au fur et à mesure que la saponification avançait. La solution, neutralisée par le carbonate de chaux et 
filtrée, a été évaporée aux deux tiers, filtrée de nouveau pour séparer l’acétate de chaux et l’oxalate de 
chaux déposés, et la portion filtrée claire a été évaporée à siccité. On a obtenu ainsi 6,7 gr. d’un résidu 
complètement sec, très hygroscopique et contenant de grandes quantités d’acétate de chaux. Ce résidu 
a été épuisé deux fois par l’éther chaud et deux fois par la benzine bouillante. L’éther a extrait une 
trace d’une substance blanche dont la quantité était insuffisante pour la détermination du point de fu— 
sion. La benzine bouillante a extrait une trace d’une substance jaunâtre à structure cristalline indis- 
tincte. Les quantités de ces substances étaient impondérables. Les deux substances réunies formaient 
un léger enduit sur un verre de montre. Ces substances étaient peu solubles dans lalcool froid, très 
solubles dans l'alcool chaud et précipitables par l’eau de leur solution alcoolique. Elles n'étaient done 
pas constituées par du phénylglycol qui est très soluble dans l'alcool et l'eau. 

Dans cette dernière expérience, nous avons opéré sur plus de quarante fois la quantité d'essence em- 
ployée par Verley dans ses recherches : néanmoins nous n’avons pu y découvrir trace de phénylglycol. 
Si l’on considère que la présence du phénylglycol est facile à déceler, même lorsqu'on emploie de petites 
quantités d’acétal méthylénique du phénylglycol, les expériences qui précèdent conduisent à la con- 
clusion suivante : 

L'huile essentielle des fleurs de jasmin ne renferme pas trace d'acétal méthylénique du phénylglycol, que 
Verley considère eomme le principe odorant du jasmin. 

. Il nous reste à exposer les faits constatés déjà il y a des années, et qui montrent que les éthers de 
l’essence de jasmin sont constitués pour la plus grande partie par l'acétate de benzyle. 


L 
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La fraction », point d’ébullition 202 à 205°, obtenue dans l'expérience e, a donné à l'analyse les nom- 
bres suivants : ‘ 
o gr. 1415 de substance ont fourni o gr. 4034 CO? et o gr, 1162 H20 
G 0959765 H 7,40 fo 
Théorie : C'HO. CG 5359 Jo; H 9,10 0/, 

Ces nombres montrent que la saponification des fractions 2 et 3 a fourni un alcool benzylique qui 
n'était pas pur, ce qui n'était pas inattendu, étant donnés les points d’ébullition peu nets des fractions 
saponifliées et non saponifiées. 

L'essence de jasmin renferme aussi des quantités notables de linalol ou de ses éthers, fait qui avait 
déjà été constaté par Verley. 

A moins d'opérer sur de grandes quantités d'essence, il est impossible d'effectuer la séparation exacte 
de l’acétate de benzyle d'avec les autres substances contenues dans l'essence de jasmin. Nous revien- 
drons donc plus loin aux expériences que nous avons faites avec des quantités plus grandes d'essence. 
Le fait que la majeure partie de la fraction 202 à 205° élait constituée en grande partie par de l’acétate 
de benzyle ressort des expériences suivantes : 

19 x gramme de la fraction a été agité à froid avec une solution à 4 °/, de permanganate de potasse 
jusqu'à ce que celte solution ait cessé d’être décolorée, le mélange a été filtré, la portion filtrée a été 
évaporée et traitée par l'acide chlorhydrique. On a obtenu ainsi 0,6 gr. d'acide benzoïque, avec le point 
de fusion de 121°,5. 

2° L'oxydation de la fraction par l'acide chromique a fourni des quantités considérables d’aldéhvde 
benzoïque. à 

3° En chauffant 2 grammes de la fraction en question avec 3 grammes d'acide acétique glacial et 
0,6 gr. d'acide sulfurique au bain-marie, il s’est formé, à côté des produits de décomposition du lina- 
lol, des quantités considérables d’acétate de benzyle reconnaissable à son odeur caractéristique. 

D'autre part, les expériences suivantes montrent que, dans la saponification des fractions 2 et 3 (ex- 
périences « et b), il se forme des quantités d'aide acétique correspondant aux éthers en présence. 

Les lessives alcalines résultant de la saponification des fractions 2 et 3 ont été évaporées à siccité 
dans un courant d'anhydride carbonique, les sels ont été traités par de l’acide phosphorique en excès 
et distillés dans un courant de vapeur tant que la portion distillée présentait une réaction acide. La 
portion distillée a été additionnée d’eau de manière à former r litre. 

100 centimètres cubes de la portion distillée ont exigé 8,9 ec. de potasse alcoolique normale pour étre 
neutralisés. Une expérience de contrôle a donné le même résultat. Il en résulte que la portion distillée 
renfermait 5,34 gr. d'acide libre exprimé en acide acétique. 

250 centimètres cubes de la portion distillée ont été traités par la potasse alcoolique jusqu’à réaction 
presque neutre, le liquide a été concentré et traité par l’azotate d'argent. Le sel argentique qui cristalli- 
sait en aiguilles a donné à l'analyse les nombres suivants : 


o gr. 2962 de substance ont fourni o gr. 1900 Ag — 64,15 0/, Ag 
Théorie : C2H°0? Ag = 64,65 0/0 Ag 


La saponification des fractions 2 et 3 donne par conséquent, comme produits principaux, de l’alcool 
benzylique (accompagné de petites quantités de linalol) et de l'acide acétique. IL en résulte que ces 
fractions se composent principalement d’acétate de benzyle et d’acétate de linalyle. 

Dans ses expériences d'oxydation, Verley a bien dû obtenir les résultats qu'il a décrits (formation d'al- 
déhyde benzoïque, d'aldéhyde formique et d'acide benzoïque), attendu que l'oxydation de l’acétate de 
benzyle conduit aux mêmes résultats que celle de l’acétal méthylénique du phénylglycol. Il en est autre- 
ment des expériences de dédoublement par l'acide oxalique. Comme nous l'avons dit plus haut, en opé- 
rant sur quarante fois la quantité d'essence employée par Verley, nous n'avons pu découvrir trace de 
phénylglycol, bien que rien ne soit aussi facile que d’en déceler la présence. Nous n'avons pas deviné 
quelle était la nature du produit de dédoublement obtenu par Verley et possédant le point de fusion de 
63°, n’en ayant pas obtenu une quantité suffisante pour une détermination de point de fusion. Les 
preuves que Verley apporte à l'appui de l'existence de l’acétal méthylénique du phénylglycol dans 
l'essence de jasmin ne nous sont donc pas compréhensibles. Mais là $e borne le but que nous nous 
sommes proposé, et qui était de relever l'inexactitude des assertions de Verley, afin d'empêcher celles- 
<i de passer dans la littérature chimique comme autant de faits acquis. 

Qnant à la question de savoir quels sont les principes odorants de l’essence de jasmin, il est bien 
certain que la présence de grandes quantités d’acétate de benzyle et d'éthers terpéniques est de la plus 
haute importance pour l’arome général de lessence de jasmin. Mais les principes qui donnent à celle- 
ci sa valeur et son parfum spécial sont deux corps qui ne constituent ensemble que 5 ‘/, environ de 
l’essence, et qui ne se rattachent ni à l’acétate de benzyle, ni à l’acétal méthylénique du phénylglycol. 

Etant donnée la faible teneur en ces corps des fleurs de jasmin — : 000 kilogrammes de fleurs four- 
nissent environ 25 grammes de chacun de ces principes — et le parfum pénétrant de chaque fleur de 
jasmin, il est facile de se rendre compte de l'intensité extraordinaire de l'odeur dont ces corps sont 
doués. La description de ceux-ci fera l'objet d’une publication ultérieure. 


» 


Deuxième mémoire. 


- Nous avons montré plus haut que l'essence de jasmin, comme la plupart des autres huiles essen- 
lielles, est formée par une série de composés, qui ne se rattachent pas les uns aux autres au point de 
vue de leur constitution. 

Nous avons fait ressortir en outre que, rien que pour isoler et caractériser les principales parties 


792 SUR L'ESSENCE DE JASMIN 


constitutives de l'essence de jasmin, il fallait opérer sur de grandes quantités d'essence, sans parler des 
principes odorants proprement dits qui se trouvent dans l'essence en proportions minimes et dont l'étude 
exige des quantités relativement énormes de matière première. ; 

En cherchant à se rendre compte de la composition si complexe de cette sorte d'huiles essentielles, 
on se heurte à deux difficultés. D'une part, certaines parties constitutives, auxquelles il faut attribuer le 
parfum spécial de l'essence, y sont contenues en quantités tellement minimes qu'elles échappent à 
l'étude ou ne peuvent être isolées que si l’on dispose de grandes quantités de matériaux souvent très 
coùteux. Comme exemple, on peut citer l'essence de roses. D'autre part, quand même on connaît 
toutes les parties constitutives d’une essence, la détermination quantitative de celles-ci est très difficile, 
et souvent impossible. Or, la connaissance exacte des rapports quantitatifs est la condition première de 
toute tentative de reproduction d’un corps naturel en partant de ses parties constitutives déterminées 
par l'analyse. Car tout changement apporté à la proportion de différents éléments constitutifs d’une 
essence doit nécessairement modifier le parfum de celle-ci. 

C'est pour cette raison que, dans nos recherches sur l'essence de jasmin, nous nous sommes efforcés 
de déterminer quantitativement non seulement les principes essentiels qui ne se trouvent qu’en très 
petites quantités, mais encore les autres parties constitutives qui forment la base de l’essence. 

Pour isoler les alcools et les éthers, on a soumis à la distillation fractionnée, à la pression de 3 à 4 
millimètres, et quatre fois répétée, 8oo grammes d'essence de jasmin qui avait une densité de 
1,013 à 15°, une rotation optique de + 3°%50° et une teneur en éthers de 70,3°/, (exprimée en acétate de 
benzyle). Les fractions ainsi obtenues ont de nouveau été soumises à la distillation fractionnée à la 
pression ordinaire, avec emploi de déflegmateur. Comme, dans cette dernière distillation, la tempé- 
rature s'est élevée à 225°, on a continué de distiller le résidu dans le vide. 


TABLEAU I 


Teneur en éthers 
Rotation optique exprimée en 


No Fe Point d’ébullition Densité en tube de ro0o mm. | acétate de benzyle 
(p. m. 150) 
910 

I 17,2 Jusqu'à 203° 0,931 + 8015" 39,13 

2 45,4 de 2050 2090 0,929 + 9950" 37,13 

3 61,6 205 à 2070 0,938 + 8047 37,38 

4 LE 207 à 2099 0,963 + 6047 50/25 

5 5h, 209 à 2110 0,991 + 5054" 63,75 

6 88,3 DT TA ET 0 0,999 + 4095 72,76 

" 136,9 219,5 à 2140 1,032 + 1050" 86,7 

6 8853 214 à 2160 1,045 2 0040! 93,38 

9 98,3 216 à 5190 1,001 #00 99,13 

10 34.1 210 42200 1,047 2608 91,71 

II 19,1 80,5 à 90° (3 à 4 mm.) 1,033 OP 91,38 

12 56 Résidu bouillant à la température de 80 à 90° à la pression de 3 à 4 mm. 


Il résulte de ce tableau que toutes les fractions obtenues par la distillation de l'essence de jasmin ren- 
ferment des quantités notables d’éthers. Les dernières fractions présentent des indices de saponification 
tellement élevés qu’elles doivent être constituées presque exclusivement par des éthers. 

La moitié de chaque fraction a été saponifiée par la potasse alcoolique, la lessive de saponification a 
élé jetée dans l’eau, et la solution alcaline a été épuisée pendant une journée par l’éther dans l'appareil 
à extraction de Hagemann. Les solutions éthérées des produits de saponification neutres des fractions 
1+9,3 +4,5 + 6 + 7et8 + 9 + ro + 11 ont été réunies, soigneusement séchées sur du sulfate 
de soude anhydre, de la chaux vive et de la potasse caustique ; l’éther a été chassé et le résidu a été 
soumis à la distillation dans un ballon Ladenburg muni de trois boules pour éliminer complètement 
l'alcool. Les produits de saponification neutres ainsi obtenus ont été pesés et soumis à la distillation 
Îractionnée après détermination de la densité. Les résultats sont consignés dans le tableau suivant : 


TABLEAU II 
PRODUITS DE SAPONIFICATION NEUTRES DE L'ESSENCE DE JASMIN 


Points d’ébullition à 560 mm. de pression 


74: ; "7  — 
Moitié Poids Densité HA Ve 
des fractions or re 
os 197 à 200°|200 à 2020/202 à 204°|204 à 2060206 à 2080 Re 
gr. gr. gr. gr. gr. nes 
1 Ph DO HOME 2,15 0,923 13,8 4,7 0,9 1,0 0,2 1, 
RS nn 53,3 0,943 24,4 22,4 3,8 19 0,8 0,6 
5 7 EAN 101,0 1,00/ 3,0 12,0 58,7 21,7 2,0 3,6 
GATE CRUE 80,0 » » » » 64,1 9:7 6,2 
Total . . . . 255,8 » 41,2 38,9 63,4 58,1 12,7 " 11,9 


= 


Dendité à 150 RP. Ce 02 0,949 0,989 * 1,029 1,025 
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Les fractions présentant le même point d’ébullition et obtenues dans la distillation fractionnée des 
produits de saponification neutres ont été réunies et ont donné le poids total indiqué dans le tableau, 
Ces fractions réunies ont été soumises à six reprises à la distillation fractionnée très lente dans un 
ballon muni d’un déflegmateur. Les fractions ainsi obtenues présentaient alors les propriétés sui- 


vantes : 
TABLEAU III 


Poids Teneur moy. en 


Fractions Point d’ébullition ps Densité à 15° Rotation optique |alcool benzylique 
0/9 

OS Oo 196 à 197° 10,5 0,916 + 100 

QUE Di: 1979 à 190,5 34,9 0,922 + 10030" 15 
:, 57.00 COPIES 197,5 à 1980 12,9 0,932 + 9240" L 
CEE LE CPE Ce 199 à 1990 16,3 0,943 + 5045 

HAS Lo, 199 à 2000 16,0 0,960 + 5050" 

RAR Tien 200 à 2020 17,9 0,953 + 9045’ se 
TONER PSE 202 à 2030 9,0 1,00 + 3018 14 
> AO 203 à 2040 16,0 1,02 + 20 

SPORE ET LE 204 à 2059 66,8 1,041 + 0940" 

LOTIR - 200 à 206 39,1 1,047 + 0920 

MR es 206 à 2100 9.8 1,038 + o° 97 
WAR lente Lie 210 à 2300 De) » » 
HESIdIL OM 1,0 
Borland, 2. 2,8 


Ces nombres montrent que la distillation des fractions saponifiées de l'essence de jasmin ne fournit 
pas de produits possédant les points d’ébullition et les propriétés des terpènes. L’essence de jasmin ne 
renferme pas de grandes quantités de terpènes. 

Les quatre premières fractions accusaient d’une manière très prononcée l’odeur du linalol. Les frac- 
tions acétylées au moyen d'anhydride acétique possédaient l'odeur de l’acétate de benzyle et de l’acé- 
tate de linalyle. Bien que les fractions en question présentent d’une manière très constante le point 
d’ébullition de 197 à 199°, leur densité montre qu’on n’a pas réussi à obtenir une fraction ayant les 
propriété du linalol — densité 0,867 à 0,875. Ge résultat n’est pas étonnant, étant donné que l’alcool 
on qui constitue la principale portion de chaque fraction, a un point d’ébullition très voisin 

206°). : 

Comme il semblait impossible d'effectuer la séparation mécanique du linalol et que, en l’état actuel 
de nos connaissances sur le linalol, la recherche directe de cet alcool dans les fractions n’offrait aucune 
chance de succès, il ne nous restait qu’à tenter de démontrer indirectement sa présence dans les frac- 
tions et de le doser d’une manière également indirecte. Les fractions étant dextragyres, et contenant 
probablement du linalol droit, nous avons cherché à le caractériser par transformation en {erpinéol 
gauche d’après la méthode de Stephan (1). 

25 grammes de la fraction 2 (point d’ébullition, 197 à r97°5) ont été traités par 25 grammes d’acide for- 
mique concentré, en petites portions à la fois. Par suite de la présence de l’alcool benzylique qui n’est 
attaqué que très lentement par l'acide formique à froid, la réaction a été beaucoup moins violente 
qu'avec le linalol pur. La température du mélange ne s’est élevée que lentement de ro à 25°, de telle 
sorte qu’il était inutile de refroidir le liquide. Après trois heures de repos, la solution a été jetée dans 
de l’eau, l’huile soutirée a été agitée avec du bicarbonate de soude jusqu'à réaction alcaline, et séchée. 
Le produit de la réaction neutre (289) avait une densité de 0,275 à 15°, une rotation optique de o°50' et 
un indice de saponification de 242,2. L'huile a été saponifiée par la potasse alcoolique en excès, et la 
solution alcaline a été précipitée par l’eau. En raison de sa grande solubilité, l’alcool benzylique reste 
en majeure partie dissous dans l’eau alcaline alcoolisée. L'huile soutirée a été séchée et soumise à la 
distillation fractionnée à la pression ordinaire. Voici les fractions obtenues : 


Poids 
gr. Densité à 15° Rotation 
I Jusqu'à 2110 1,6 (contenant de grandes quantités d’eau et d’alcool) 
OP ET 2170 3,0 0,918 — 02/00 (en tube de 5o mm.) 
à 217 à 2250 4,2 0,920 — 2020" ( — — ) 
; 4 225 à 3102 2,9 0,912 — 3050" ( — —  ) 
Résidu 4,3 + 1030 ( — —  ) 


Au cours de la réaction, une grande portion du produit a apparemment subi une polymérisation, car 
la majeure partie de la portion distillée bouillait à une température très élevée et laissait un résidu 
épais. La question de savoir si la formation de fractions lévogyres qui, par leur odeur, rappellaient un 
peu le terpinéol, peut être considérée comme une preuve à l'appui de la présence du linalol droit, ne 
saurait encore être résolue définitivement. En tout cas, l'expérience ne dit rien contre la présence de 
cet alcool. 

38 grammes des 4 premières fractions ont été agités avec 20 grammes d'acide chromique, 38 grammes 
d'acide sulfurique concentré et 800 grammes d’eau (?) et le mélange a ensuite été chauffé au bain- 


(1) Journ. prakt Ch.,t. LVIII, p. 119. 
(2) Tigmanx, — Berichte, t. XXXI, p. 334. 
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marie, En distillant le mélange dans un courant de vapeur, on a obtenu 20 grammes d’une huile qui, 
soumise à la distillation fractionnée à la pression ordinaire, a fourni les fractions suivantes : 


Poids Densité Rotation 
ar 
a ———— 
RE RP 4) pins 7,8 0,945 + 1035 
2 se Huile , PLUIE 155 à 1990 6,4 0,990 + 1030" 
D Een LORS PDO SRE ET 199 à 210° 6,1 0,948 + 1040 
A s : F = . , . . e . . . 210 à 2500 253 » = 
Résidu RP EN D 2 © 3,4 
Total : MÉRITE EE 26,0 


La fraction 4 sentait nettement le citral, les premières fractions renfermaient beaucoup d'aldéhyde 
benzoïque. Etant donné la grande teneur en alcool benzylique des fractions employées pour l'expé- 
rience d'oxydation et le faible rendement en citral du linalol (*), on conçoitque le résultat obtenu n'ait 
pas été bien net : nouvelle preuve de la difficulté que lon éprouve à démontrer directement la pré- 
sence du linalol, dont la présence était cependant certaine à cause de l'odeur caractéristique des frac- 
tions en question et de leurs dérivés acétylés. 

En dehors du linalol, les produits de saponification neutres ne contenaient que de l'alcool benzy- 
lique en très grande quantité. Les propriétés de ces fractions mentionnées plus haut montrent claire- 
ment qu’elles ne renfermaient point d’autres substances de nature alcoolique (géraniol,-terpinéol) en 
quantités tant soit peu appréciables. , : 

T1 serait très important de pouvoir doser les deux alcools. Mais, le dosage direct du linalol étant 
impossible, nous avons dû nous contenter du dosage de l'alcool benzylique dans les fractions. Comme 
nous l’exposerons plus loin, la manière dont les deux alcools se comportent avec une solution étendue 
et froide de permanganate de potasse peut servir de base à un procédé de dosage de l'alcool benzy- 
lique à côté du linalol. Pour simplifier l'opération, le dosage a été effectué sur quatre fractions réunies. 
L'oxydation de 10 ?/, des fractions 1 à 12 à fourniles résultats suivants : 


KMnO* employé 
Re. PQ cn 


Quantités employées 


Acide benzoïque 


Fractions de chaque fraction Par gramme obtenu 
gr. Poids absolu de gr. 
gr. substance 
gr. 
RON AIRES 1,0 + 3,9 +1,93 ++ 1,6 17 2 3,4 
D'ARSreMeneNe 1,6 + 1,8 + 0,9 + 1,6 13,45 2,28 4,9 
CE RATE EE SON 6,6 + 3,9 + 1,0 + 0,3 19,0 1,01 13,0 


Ces données permettent de calculer la teneur moyenne en alcool benzylique des fractions, teneur in- 
diquée dans le tableau II. En admettant que le résidu soit constitué essentiellement par du linalol, on 
arrive à la conclusion que les produits de saponification neutres de lessence de jasmin se composent 
d'environ 80 °/, d'alcool benzylique et d'environ 20 ?/, de linalol et autres substances aisément décom- 
posables par le permanganate de potasse. 

Pour étudier les produits de saponification acides de l'essence de jasmin, les lessives alcalines purifiées 
par l’éther ont été évaporés à siccité, les résidus ons été dissous dans l’eau, les solutions ont été satu- 
rées par l'acide carbonique et épuisées par l’éther. Les extraits éthérés ont fourni des phénols dont. 
il sera question dans un mémoire ultérieur. 

Nous avons déjà montré plus haut que les solutions débarrassées des phénols renfermaient des quan— 

tités d’acétate de potasse équivalentes aux éthers contenus dans l'essence de jasmin. La question de sa— 
voir si, à côté de l’acide acétique, il existe d’autres acides dans l'essence, sera résolue par l'étude que: 
nous nous proposons de faire des grandes quantités de sels provenant de lu saponification et qui sont 
en notre possession. 
. La seule conclusion directe qu’on puisse tirer des recherches qui précèdent, c’est que l'essence de 
jasmin renferme de grandes quantités d’acétate de benzyle. Mais ces recherches ne nous donnent au— 
cune indication sur la question de savoir si l’essence renferme de l’acétate de linalyle, ou si le linalol 
des portions saponifiés préexiste dans l’essence, ou enfin si le linalol, l’acétate de linalyle et l'alcook 
benzylique libre existent dans l’essence à côté de l’acétate de benzyle. 

Cependant, l'élucidation de cette question est de la plus haute importance pour la connaissance de læ 
composition de l'essence de jasmin. Comme, jusqu’à présent, nous n'avons découvert dans les frac 
tions qui nous occupent que du linalol et de l'alcool benzylique, d’une part, et de l'acide acétique, 
d'autre part, il s'agissait, pour résoudre la question, de trouver une méthode permettant de doser 
le linalol, l'alcoolbenzylique, l’acétate de linalyle et l'acétate de benzyle l'un à côté de l’autre. La manière 


dont ses corps se comportent avec le permanganate de potasse en solution étendue et froide permet 
d'effectuer ce dosage. 


(1) Tiemanx, — Loc. cit. 
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ALCOOL BENZYLIQUE ET PERMANGANATE DE POTASSE. 


La pureté de l'alcool benzylique employé pour l'expérience d'oxydation a été vérifiée par la densité 
de celui-ci et par son éthérification. La densité de l'alcool était de 1,0775 à 15°. Acétylé au moyen d'anhy- 
dride acétique, il a fourni 28 ?/, d’acétate de benzyle. Son point d'ébullition était situé à 205%. 

Pour s'assurer que l’alcool benzylique peut être transformé quantitativement en acide benzoïque et 
dosé sous cette forme, 6,5 gr. d'alcool benzylique suspendus dans 100 centimètres cubes environ 
d'eau ont été agités avee 12,7 gr. de permanganate de potasse en solution à 3 ‘/, (2 atomes d'oxy- 
gène). L’oxydation était terminée au bout d’un certain temps. La solution a été filtrée, le résidu a été 
bien lavé, et les liquides réunis ont été fortement concentrés et acidulés. On a recueilli de cette ma- 
nière 6,9 gr. d'acide benzoïque (point de fusion 121%5) au iieu des 7,3 gr. exigés par la théorie. La 
Rs que nous venons de décrire peut donc servir pour le dosage relativement exact de l'alcool 

enzylique. 


LINALOL ET PERMANGANATE DE POTASSE 


Le linalol employé pour l'oxydation à été obtenu par distillation fractionnée des produits de sapo- 
nification de grandes quantités d'essence de linalol. Il bouillait de 198 à r98°5, sa densité était de 
0,867 à 15°,5 sa rotation de 10°/0° (en tube de 100 millimètres). 

9,2 gr. de ce linalol ont été mis en suspension dans une petite quantité d’eau et traités lentement 
par 12,7 gr. de permanganate de potasse (2 atomes d'oxygène) en solution à 3 °/. Le mélange a été 
agité et refroidi au début par la glace. 

L'oxydation terminée, 2,2 gr. de linaloo!l inaltéré ont pu être récupérés par distillation dans un cou- 
rant de vapeur. Le liquide filtré a été concentré et acidulé. Il a fourni ainsi de l'acide carbonique, de 
l’acide acétique, et une petite quantité d’un acide huileux et soluble dans l’eau, mais, par contre, 
point d'acides solides dont la présence pourrait entacher d'erreur les résultats du dosage par oxyda- 
tion des mélanges de linalol et d'alcool benzylique. 

Pour étudier la manière dont se comporte le linalol avec un excès de permanganate, excès qui ne 
saurait être évité quand on a affaire à des mélanges de composition inconnue, 15 grammes de linalol 
ont été agités, d’abord avec du permanganate en solution à 3 °/,, ensuite avec du permanganate en 
poudre jusqu’à ce que la coloration se soit maintenue pendant un certain temps. On a employé ainsi 
93 grammes de permanganale de potasse. Le linalol a disparu entièrement et le produit d’oxydation 
renfermait de l'acide carbonique, de l'acide acétique, mais point d'acides solides, 


ACÉTATE DE LINALYLE ET PERMANGANATE DE POTASSE 


L’acétate de linalyle n'a pas encore été obtenu jusqu'à présent à l'état pur. Mais comme le produit 
que l’on obtient en faisant bouillir le linalool avec l’anhydride acétique renferme, à côté de l’acétate de 
linalyle, du linalol, du géraniol et du terpinéol ou leurs éthers — corps dont la présence devait aussi 
entrer en ligne de compte dans les expériences qui seront décrites plus loin — le produit en question 
nous a paru sutfisamment bon pour l'expérience d’oxydation. Pour le préparer, nous avons procédé de 
la manière suivante : 

5o grammes de linalol pur, 120 grammes d'anhydride acétique et 25 grammes d’acétate de soude 
anhydre ont été bouillis pendant deux heures dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant ; le pro- 
duit de la réaction a été jeté dans l’eau, et l'huile qui s’est séparée a été lavée avec de l’eau, avec une 
solution de bicarbonate de soude, encore une fois avec de l’eau, et séchée. Le produit ainsi obtenu 
avait un indice de saponificafion de 168,5 et renfermait par conséquent 59 ‘/, d'acétale de linalyle et 
d’éthers isomères. Avec ce produit, nous avons fait l'expérience suivante : 

15 grammes d'huile ent été agités avec une solution à 3 ‘/, de permanganate de potasse et ensuite 
avec du permanganate de potasse en poudre, — le mélange ayant été refroidi au début — jusqu’à co- 
loration persistante ; 113 grammes de permanganate ont été employés. La totalité de produit mis en 
réaction a été oxydée. Les produits d’oxydation étaient constitués par de l'acide carbonique, de l'acide 
acétique et 0,2 gr. environ d'un acide hnileux et soluble dans l’eau. L’acétate de linalyle ou plutôt les 
mélanges de linalol, d’acétate de linalyle, d’acétate de géranyle et d’acétate de terpinyle se comportent 
donc avec le permanganate de potasse comme le linalol libre. 


ÂCÉTATE DE BENZYLE ET PERMANGANATF DE POTASSE 


A l'inverse de l’acétate de linalyle, de ses isomères, du linalol et de l'alcool benzylique, l’acétate 
de benzyle n’est pas attaqué à froid par le permanganate de polasse, surtout en l'absence d’alcalis 
caustiques qui, naturellement, saponifient l'acétate de benzyle et le dédoublent en produits fa- 
cilement oxydables par le permanganate de potasse à froid. Lorsqu'on agite l’acétate de benzyle avec 
une solution de permanganate de potasse, même pendant une demi-journée, des traces seulement de 
permanganate sont réduites, et, si l'on opère dès le début en solution acide, la réaction est tout à fait 
nulle. 

En se référant à ce qui a été dit plus hant, on voit combien est différente la manière dont l'alcool 
benzylique et le linalol, de même que leurs éthers, se comportent avec le permanganate de potasse. Le 
linalol (de même que ses isomères) et l’acétate de lynalyle sont oxydés par le permanganate en acides 
gras inférieurs. L'alcool benzylique fournit, comme produit d'oxydation, presque quantitativement de 
l'acide benzoïque, qui peut être facilement dosé ; enfin l'acétate de benzyle reste inattaqué. On peut 
donc prendre cette particularité pour base d'un procédé de dosage des quatre corps en question. On n’a 
qu’à traiter le mélange de ces corps par le permanganate de potasse jusqu’à ce qu'il ne se produise plus 
aucune réaction. Le poids de la portion non attaquée et la saponilication de celle-ci indiquent la quan- 
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tité d'acétate de benzyle. Le poids de l'acide benzoïque formé indique la quantité d'alcool benzylique 
qui préexistait dans le mélange. QE à 
F Où calcule la teneur en acétate de linalyle en déterminant (avant l'oxydation) la teneur totale du mé- 
lange en éthers (exprimée en acétate de benzyle) et déduisant ensuite la quantité d’acétate de benzyle 
établie directement par l'oxydation. La différence, multipliée par le quotient des poids moléculaires de 
l’acétate de linalyle et de l’acétate de benzyle : 

196 

A 00 

150 an 
donne directement la quantité d’acétate de linalyle. Le linalol, ainsi que les autres substances 
qui se comportent avec le permanganate de potassse comme le linalol, sont déterminés par diffé- 
rence. . | 

Comme le montrent les expériences suivantes, cette méthode donne de très bons résultats. 


DOSAGE DE L'ALCOOL BENZYLIQUE ET DE L'ACÉTATE DE BENZYLE 


L'acétate de benzyle employé possédait le point de fusion exact de 215 à 216°, sa densité était de 
1,060. La saponificatiou a accusé presque 99 ?/, d’acétate de benzyle. Cette petite différence était due à 
l'humidité. 2 ane ; 

6,5 gr. d'alcool benzylique et 9 grammes d’acétate de benzyle ont été mis en suspension dans une pe- 
tite quantité d'eau et agités avec 12,7 gr. de permanganate de potasse en solution à 3 °/,, après addition 
d'une quantité suffisante d'acide sulfurique pour rendre le milieu neutre. Au bout de 2 heures, le per- 
manganate a été complètement réduit. Comme le permanganate ajouté de nouveau est resté inattaqué, 
mème au bout de quelques heures, le produit de réaction a été traité comme il sera décrit plus loin. 
La quantité d'acide benzoïque formé s'élevait à 7,1 gr. — 97,3 °/, de la quantité théorique; celle de 
l'acétate de benzyle non attaqué s'élevait à 8,4 gr. = 94,4 °/, de la quantité théorique. Le fait que 
l'acétate de benzyle était presque pur ressort de la saponification de cet éther, qui a accusé 98,3 °/, 
d’acétate de benzyle. La densité du produit était de 1,061 au lieu de 1,060. 


ANALYSE QUANTITATIVE D'UN MÉLANGE D'ALCOOL BENZYLIQUE, D'ACÉTATE DE BENZYLE, DE LINALOL 
ET D’ACÉTATE DE LINALYLE 


Pour s'assurer que la nouvelle méthode pouvait être employée pour l'analyse de ce mélange qui nous 
intéressait particulièrement, nous avons préparé un mélange de 30 /, d'alcool benzylique, de 50 2}, 
d’acétate de benzyle, de ro ?/, de linalol et de ro ?/, d’acétate de linalyle brut (contenant 57 °/, d’éthers). 

La saponification d'une portion du mélange a donné, comme indice de saponification, le nombre 207, 
tandis que, d’après les indices de saponification particuliers et la teneur en éthers du mélange, l'indice 
de saponification global devait être de 200,2. 

Avant de parler des résultats de l'oxydation, nous allons décrire la méthode que nous avons employée 
dans toutes ces expériences d’oxydation. 

L’oxydation a toujours été conduite en milieu autant que possible neutre. A cet effet, les mélanges 
ont été traités par les quantités nécessaires d’acide sulfurique étendu. La température, surtout au début, 
a été régulièrement maintenue à r5-°0° au moyen de glace. Le permanganate a été ajouté, d’abord 
en solution à 3 ‘/,, ensuite en poudre, et toujours par petites quantités à la fois, jusqu'à ce que la 
coloration ait persisté pendant r heure environ. 

Le permanganate en excès a été détruit par le bisulfite de soude, et le liquide résultant de l’oxyda- 
tion a été épuisé à trois ou quatre reprises par l’éther avant d’être filtré. L’addition de petites quantités 
de bisulfite facilite l'extraction par l’éther. Les extraits éthérés ont été agités avec une solution étendue 
de soude caustique, ce qui a eu pour résultat d'éliminer les produits d’oxydation acides. 

La solution éthérée, qui ne devait plus contenir que les produits d’oxydation neutres, a été bien 
lavée à l’eau, soigneusement séchée au moyen de chlorure de calcium pulvérisé, et placée dans un petit 
ballon taré. L’éther chassé, le ballon a été chauffé à 4o° dans le vide jusqu'à poids constant. Le résidu 
était formé par l’acétate de benzyle. 

Les liquides alcalins, provenant de la neutralisation des extraits éthérés, ont été ajoutés aux produits 
d’oxydation épuisés par l’éther, le tout a été légèrement alcalinisé, filtré, et, dans la portion filtrée, for- 
tement concentrée et débarrassée des sels minéraux par l’addition de grandes quantités d'alcool, l'acide 
benzoïque a été isolé comme à l'ordinaire. 

Le traitement de 20 grammes du mélange en question a fourni 9,8 gr. d'acétate de benzyle = 98 /, 
de la quantité théorique, et contenant 99,4 ‘/, d’éther. La quantité d'acide benzoïque s'élevait à 
6,6 gr. — 97,5 /, de la quantité théorique. 

Ces nombres montrent que notre méthode d’analyse indique assez exactement la teneur en acétate de 
benzyle et alcool benzylique du mélange. L'erreur ne dépasse pas 2 à 4 !/,. 


ANALYSE QUANTITATIVE DES FRACTIONS DE L'ESSENCE DE JASMIN 


L'analyse quantitative des fractions indiquées dans le tableau I a montré que celles-ci étaient com- 
posées principalement de linalol, d’acétate de linalyle, d'acétate de benzyle et d'alcool benzylique. Les 
autres substances contenues dans l’essence de jasmin sont complètement oxydées par le permanganate 
en acides entièrement solubles dans l’eau. La présence de ces substances, de même que celle d’alcools 
RrpÉnTUes autres que le linalol, ne constitue pas une source d'erreur dans l’analyse quantitative des 
ractions. 


Le tableau IV donne les résultats de l'oxydation des fractions indiquées dans le tableau I. Ce qui 
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offre un intérêt particulier dans ce tableau, c’est le fait que, dans les fractions isolées, la quantité de 
permanganate employée pour l'oxydation est en raison inverse de leur teneur en éthers. À lui seul, ce 
fait montre déjà que la teneur en acétate de linalyle des fractions doit être très faible. S'il en était 
autrement, c’est l'inverse qui aurait dù se produire. 


TABLEAU IV 


Permanganate Acétate de benzyle obtenu 
employé a 
sLE z TR Pr EN er pe û 
Quautités employées Quantité Propriétés Acide 
: pour Par 5 | —— = __— | bensoïque 
Fractions les expériences Quantité | gramme pour obtenu 
SE absolue de 100 gr. Indice | Teneur 5 
grammes — substance | absolue [qe subs-|Densité| de - en grammes 
grammes — ere tance | à 19° | saponi- | éthers 
grammes gr. fication| 0}, 
I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
1 +2 6,8 + 18,0 98 A 8,3 2225 0900000 05,3 139 
3 +4 12,3 + 15,8 59 5) 13e) 48,0 1,067 366,8 08,8 1,2 
5+6+7 5,4 + 8,8 + 13,6 49 a 15,4 66,2 1,062 | 371,0 99,4 2,4 
8 + 9 8,8 + 9,8 5 (env.) 0,4 16,2 87,1 1,062 | 371,4 99, 0,2 
10 + 1 8 + 3,8 15 1,4 8,2 7954 1,063 354,0 100,1 0,2 


| 4 

Les produits extraits des fractions analysées, et supposés être de l’acétate de benzyle, étaient effecti- 
vement constitués par cet éther à l’état pur. Ceci résulte non seulement de leurs propriétés consignées 
dans le tableau ci-dessus, mais encore des expériences suivantes. Ces produits ont été réunis, après la 
détermination de leurs propriétés physiques et de leur teneur en éthers, et le tout — 51 grammes — à 
été soumis à la distillation, à la pression ordinaire dans un ballon Ladenburg. La totalité de la substance 
a passé entre 215,5 et 216°. L'analyse élémentaire a donné des nombres correspondants à l’acétate de 
benzyle : 

0,2140 gr. de substance ont donné 0,5610 gr. C0? et 0,1304 H?0 
CR 52 000); H2.- "006207, 
HOPOcIOP CPE REC, 1... 75,50.» HU NS ROUE 

La colonne 5, tableau IV, montre la quantité d’acétate de benzyle isolée d'une portion définie des 
fractions réunies. 11 est donc facile de calculer le poids absolu de l’acétate de benzyle contenu dans 
chaque fraction, et, de là, la teneur pour cent en acétate de benzyle des fractions. Les nombres ainsi 0b- 
tenus et auxquels on a apporté la correction mentionnée plus haut de 4 °/,, sont consignés dans le ta- 
bleau suivant. D’une manière analogue on peut calculer, d’après la colonne ro, tableau IV, le poids ab- 
solu de l'alcool benzylique et la teneur pour cent en cet alcool des fractions réunies (tableau V, co- 
lonnes 3 et 6). La quantité d'acétate de linalyle peut être calculée d’après la différence entre la teneur 
en éthers des fractions et la quantité d’acétate de benzyle trouvée directement (col. 5, tableau V). En 
défalquant de 100 les nombres torrespondant à l’acétate de benzyle, à l’acétate de linalyle et à l'alcool 
benzylique, on a la teneur pour cent des fractions en linalol, autres alcools terpéniques et ces deux 
principes odorants dont il a été question plus haut. La composition réelle des fractions d'essence de 
jasmin décrites dans le tableau I est donc représentée les nombres suivants : 


TABLEAU V 


Teneur réelle des fractions Composition centésimale des fractions 
nn LPS © 
. Linalol 
Fraction En acétate En acétate Acétate de Acétate Alcool et autres 
de benzyle de linalyle benzyle de linalyle benzylique substances 
grammes grammes 0/0 0/0 06 par HASrEnCe 
lo 
I 2 3 4 5 6 5, 
1 +2 20,0 3,01 32,0 6,7 4,8 56,9 
3 +4 68,8 5,40 48,9 Ga 3,8 4x, 
5+6+7 191,0 21,70 68,5 11,8 9 11,6 
8 +9 108,0 2,19 90,6 hr LL 4,2 
LOL 42,5 1,06 0,0 97 2,0 7,9 


ANALYSE DIRECTE DE L'ESSENCE DE JASMIN BRUTE 


La méthode employée pour l'analyse des fractions isolées de l'essence de jasmin se prête également 
à l’analyse de petites quantités d’essence de jasmin naturelle, non fractionnée. Car, comme nous l'avons 
déjà dit, tous les composants de l’essence de jasmin, sauf l’acétate de benzyle, sont brûlés ou transfor- 
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més par le permanganate de potasse. Comme matière première, nous avons employé l'essence brute dé- 
crile au commencement de ce mémoire ; 13,4 gr. de cette essence ont été traités par le permanganate de 
potasse et les produits de la réaction ont été examinés comme il a été décrit plus haut. 8,4 gr. d'acétate 
de benzyle ont été obtenus dont la densité était de 1,060 à 15° et la teneur en éthers de 99 !/,. Son 
point d’ébullition était situé entre 215,5 et 216°. L'analyse élémentaire du produit distillé a donné les 
nombres suivants : 
0,145 gr. de substance ont fourni 0,3829 gr. CO? et 0,088/4 gr. H?20 
DÉMARRER ELEC CURE CAS 
Théorie : CAO CR AT 021 HO; TR 


Comme produit d'oxydation, nous avons obtenu 0,95 gr. d'acide benzoïque. 

Comme le montre cette expérience, notre méthode permet d'isoler quantitativement et à l’état pur 
l'acétate de benzyle, même de très petites quantités d'essence de jasmin, et de déterminer directement. 
la teneur en alcool benzylique libre et, indirectement, la teneur en éthers terpéniques de l’essence. 

D’après les nombres obtenus dans l’analyse de l'essence de jasmin brute, celle-ci renfermait 4,6 °/, 
d’acétate de benzyle, 7,4 ?/, d’acétate de linalyle et 5 à 6 °/, d'alcool benzylique libre, résultat qui s’ac- 
corde bien avec celui obtenu dans l’analyse des fractions isolée (tableaux I et V). Etant donné que les 
produits de saponification neutres renfermaient 20 °/, environ de linalol dont 6 °/, environ devaient 
provenir de l’'acétate de linalyle, la composition de l'essence de jasmin peut être exprimée comme suit 
en chiffres ronds. 


Acétate.de benzVIie CRC RNA NO NC CCE CHAT 
Acétate de linalyle el autres éthers terpéniques … . . 7,2 » 
Alcool ben Ye EN ESPRIT CC 6o » 
Autres malièrestodorantes em er ENENCR Ne R 555 > 
Einaloo!. 5%. CERN ER TT PE EE 16,0 » 


Le nombre obtenu pour le linalol est sans doute au-dessus de la vérité. Tant qu’on n'aura pas dé— 
montré la présence d’autres alcools terpéniques ou produits neutres, et tant qu’on ne saura si les phé-— 
nols obtenus dans la saponification sont contenus à l’état libre dans l’essence, la teneur en linalol ne pourra 
pas être déterminée exactement. Par contre, la teneur directement déterminée en acétate de benzyle et 
alcool! benzylique, de même que la teneur indirectement établie en acétate de linalyle, doivent être con- 
sidérées comme répondant à la réalité. 


Séparation du eitral, du citronellal et de la méthylhepténone 


Par M. F. Tiemann. 
(Berichte d, d. Chem, Gesellschaft, 1899, p. 812). 


Il y a quelques mois, J. Flatau et H. Labbé publiaient un procédé pour séparer le citral et le citro- 
nellal. Suivant ces auteurs, lorsqu'on traite par le chlorure de baryum une solution aqueuse de com- 
posés doubles de bisulfite de soude et de citral et de citronellal, seul le citronellal se précipiterait sous. 
forme de dérivé du bisulfite de baryum. Cette assertion n’est pas exacte, car, dans la solution aqueuse: 
du composé normal du citral et du bisulfite de soude, de même que dans le composé correspondant du 
citronellal, le chlorure de baryum produit un précipité. Les dérivés de l’aldéhyde benzoïque et de la 
méthylhepténone se comportent en solution aqueuse de la même manière. 

Le citronellal-bisulfite de soude se dissout dans l’eau sans décomposition notable ; par contre, le. 
citral-bisulfite de soude est en majeure partie décomposé par l’eau, si l’on ne s'entoure pas de: 
précautions convenables En règle générale, le composé de citral et de bisulfite de soude est transformé 
par l’eau, notamment à chaud, en citral et sels de l’acide citralhydrosulfonique dont la solution aqueuse 
n'est pas précipitée par le chlorure de baryum. C’est pour cette raison que l’on obtient un précipité 
constitué essentiellement par du citronellal-bisulfite de baryte, quand on fait dissoudre un mélange - 
de composés bisulfitiques de ces deux aldéhydes dans l’eau et qu'on traite la solution par le chlorure 
de baryum. Il ne saurait être question d’une séparation quantitative du citronellal et du citral, attendu 
qu'une portion du citral-bisulfite de soude reste en solution et qu’une autre portion se précipite, à 
côté du citronellal, à l’état de combinaison avec le bisulfite de baryte. 

Si, à la place de l’eau, on fait agir sur les composés bisulfitiques normaux une solution de bisulfite : 
de soude contenant du sulfite de soude, on obtient une solution renfermant, à côté des combinaisons 
qui viennent d’être mentionnées, des quantités variables de citronellalhydrosulfonate de soude et de ci- 
traldihydrodisulfonate de soude.De tous ces sels, les doubles composés normaux sont seuls précipités . 
par le chlorure de baryum. Dans ces conditions encore, le précipité de citronellalbisulfite obtenu ren 
ferme du citral. 

Flatau et Labbé régénèrent le citronellal du précipité barytique en décomposant celui-ci par une so- 
lution alcoolique à ro °/, de potasse caustique à la température ordinaire. La portion filtrée alcoolique - 
est saturée par l’acide carbonique, le carbonate de potasse est séparé par le filtre et la solution fütrée . 
est étendue d’eau et épuisée par l'éther. 

Le liquide séparé du précipité de citronellal-bisulfite de baryte, est décomposé par la soude caustique 
pour régénérer le citral. On w’obtient ainsi que le citral qui se trouvait dans la solution à l’état de ei-. 
traldihydrosulfonate de soude instable. 


(1) Bulletin de la Société chimique, t. XX, p. 1019). 
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Pour essayer le procédé qui vient d’être décrit, les expériences suivantes ont été instituées. 

Expérience I. — 5 grammes de citral-bisulfite de soude normal et pur, correspondant à 2,99 gr. de 
citral, ont été réduits en poudre fine, dissous aussi rapidement que possible dans 150 centimètres cubes 
d'eau et traités par 3 grammes de chlorure de baryum (BaCI? + 2H°0) dissous dans 12 parties d'eau. Il 
s’est formé un abondant A qui, séché sur une plaque poreuse, pesait 3,8 gr. 

H?\ ? 

D'après la formule (es. ce .) Ba, ce nombre correspond à r,9 gr. de citral. Le chlorure de ba- 
ryum ne précipite pas complètement le citral-bisulfite de soude. La portion filtrée du précipité bary- 
tique, traitée par la soude caustique, après élimination des sels de baryum en excès, par l'addition 
de sulfate de soude, a encore fourni 0,7 gr. de citral. 

On a done récupéré ainsi 1,9 gr. de citral sous forme de sel barytique et 0,7 gr. de citral libre, soit 
ensemble 2,6 gr. La perte, due à la formation de citraldihydrodisulfonate de soude stable, ne s'élève qu'à 
2,99 — 2,6 = 0,39 gr. 

D ordinaire les pertes sont plus considérables. Si l’on abandonne la solution à elle-même, il se pro- 
duit toujours une dissociation qui a pour conséquence d'augmenter la formation de citraldihydrodisul- 
fonale de soude stable, à côté de la modification instable. 

Le sel barytique mentionné plus haut ne se prête pas à la régénération quantitative du citral. Le dé- 
doublement du composé de citral et de bisulfite de soude peut être effectué en broyant la substance 
avec de la soude caustique étendue. 

12 grammes de citralbisulfite de baryum, préparé comme il a été indiqué plus haut et représentant 
environ 6 grammes de citral, n'ont fourni que 3,5 gr. de citral, soit 58 ?/, de la théorie. Le citral régé- 
néré a été identifié par transformation en acide citryle-6-naphtoquinonique fusible à 199-2002. 

Expérience II. — 5 grammes de composé bisulfitique normal préparé avec du citronellal pur et re- 
présentant environ 3 grammes de citronellal ont élé traités exactement comme le citral-bisulfite de soude 
décrit dans l’expérience I. Ils ont fourni 4,6 gr. de citronellal-bisulfite de baryte représentant 2,33 gr. de 
citronellal. 

Du précipité ainsi obtenu, on peut régénérer le citronellal par la méthode de Flatau et Labbé, avec 
un rendement de 6o à 8o ?/, de la théorie. 

Cependant, la précipitation du citronellal à l’état de citronellal-bisutfite de baryte n'est pas non plus 
complète. C’est ainsi que la portion filtrée du précipité barytique (exp. 11) a fourni une nouvelle portion 
de o,3 gr. de citronellal, par traitement à la soude caustique. Le citronellal a été identifié par transfor- 
mation de l’acide naphtoquinonique correspondant, fusible à 228°. 

H. Labbé a dissous dans l’eau les dérivés bisulfitiques des aldéhydes contenus dans l'essence de lemon- 
grass, précipité la solution par le chlorure de baryum, décomposé le précipité par la potasse alcoolique, 
et affirmé que l’aldéhyde ainsi mis en liberté élait du citronellal. Cette conclusion est erronée, comme 
le montre l'expérience I. Le citronellal peut être décelé dans un mélange de citronellal et de citral par 
le procédé Dôbner, lorsque ce mélange renferme encore 10 ?/, de citronellal. Pour déterminer si la 
fraction aldéhydique considérée par Labbé comme composée par du citronellal renfermait des quantités 
notables de cet aldéhyde, j'ai fait l'expérience suivante. 

Expérience IT. — 50 grammes d'essence de lemon-grass et 15 centimètres cubes d’éther ont été agités 
avec 5o grammes de bisulfite de soude dissous dans 70 centimètres cubes d’eau en refroidissant le mé- 
lange au moyen de glace. La masse cristalline a été traitée par 200 centimètres cubes d’eau et agitée de 
nouveau. À la suite de ce dernier traitement, une portion du citral se sépare de nouveau et s’unit aux 
composés non-aldéhydiques de l'essence. Une portion du citral entre en solution à l’état de composé 
bisulfitique normal, une autre portion à l’état de citraldihydrodisulfonate de soude stable, mais la ma- 
jeure partie du citral se retrouve dans la solution à l’état de citraldihydrodisulfonate de soude instable. 
Le citronellal-bisulfite de soude, éventuellement formé, devrait également, dans ces conditions, entrer 
en solution. 

L'huile séparée, et qui était formée par les parties constitutives non-aldéhydiques de l’essence de ci- 
tronelle, renfermait encore du citral, ainsi qu’il a été mentionné plus haut. Elle pesait 30 grammes. 

La solution aqueuse traitée par le chlorure de baryum a fourni un précipité pesant 18 grammes. Ce- 
lui-ei devait contenir, d'après H. Labbé, du citronellal. Traité par la potasse alcoolique, il n’a fourni 
que 2,8 gr. d’un aldéhyde qui, essayé par le procédé Dôbner, s’est trouvé être du citral. 

Etant donné qne le composé bisulfitique normal du citronellal se décompose également sous l’action 
de l’eau avec régénération de citronellal, les 30 grammes d'huile mentionnés plus haut et qui, en fait 
d’aldéhydes, pouvaient contenir du citronellal à côté du citral, ont été soumis de nouveau au même 
traitement. La solution aqueuse a encore une fois fourni un précipité barytique. Pas plus que dans le 
précédent cas, l'aldéhyde retiré de ce précipité ne renfermait trace de citronellal. 

Ainsi qu'il était à prévoir, il est donc impossible de déceler, par la méthode de Labbé, la présence du 
citronellal dans l'essence de citronelle. 

En terminant mon mémoire sur les dérivés hydrosulfoniques de l’aldéhyde cinnamique, du citronellal 
et du citral (!), j'ai fait remarquer que la manière différente dont se comportent le citral et le citronellal 
avec une solution aqueuse de sulfite de soude et de bicarbonate de soude pourrait peut-être servir de 
base à un procédé de séparation de ces deux aldéhydes. Les expériences instituées à cet effet ont plei- 
nement confirmé cette supposition. F 


D 


(1) Berichte, t. XXXI, p. 3339. — Moniteur Scientifique, 1898, pp. 609 el 695. 


800 SÉPARATION DU CITRAL, DU CITRONELLAL ET DE LA MÉTHYLHEPTÉNONE 


SÉPARATION DU CITRAL ET DU CITRONELLAL AU MOYEN D'UNE SOLUTION DE SULFITE DE SOUDE ET DE BICARBONATE 
DE SOUDE 


Le citral et le citronellal se comportent de la manière suivante avec des solutions aqueuses de bisul- 
fite de soude et de sulfite de soude, avec ou sans addition d’un sel acide : 

1° Lorsqu'on agite une solution aqueuse de bisulfite de soude avec du sl il se forme toujours en 
premier lieu, à la température ordinaire, le composé normal C°H#. HE on S 

3Na 

2° Lorsqu'on agite le citral avec une solution aqueuse de bisulfite de soude contenant du sulfite de 
soude, il se forme également, en majeure partie, le composé double normal. 

La solution aqueuse du composé double à l’état pur présente une réaction neutre. Mais si l’on trans- 
forme la totalité du bisulfite en citralbisulfite de soude en agitant la solution avec du citral en excès, le 
liquide montre une réaction alcaline provenant du sulfite de soude. 

3° Toutefois, cette manière de se comporter n’est pas propre au citral seul. 

Tout autre aldéhyde, par exemple, l’aldéhyde benzoïque, donne lieu aux mêmes phénomènes, étant 
agité avec un mélange de bisulfite de soude et de sulfite de soude en solution aqueuse. 

4° IL est remarquable que, de tous les aldéhydes non saturés examinés jusqu’à présent, le citral soit 
le seul qui agisse sur le sulfite de soude avec mise en liberté de soude caustique et formation d'un sel 
hydrosulfoné soluble. Cette réaction atteint bientôt l'équilibre, vu que le sel hydrosulfoné formé est de 
nouveau dédoublé par l’alcali caustique en excès. La coloration rouge provoquée dans une solution de 
bisulfite de soude par la phénolphtaléine disparaît par l'addition d’une goutte d’un acide. Mais si le 
liquide renferme de l'alcali libre, la coloration rouge ne disparait qu'après la neutralisation complète de 
celui-ci. Lorsqu'on agite une huile essentielle avec une solution de bisulfite, la formation d’alcali libre 
dénote la présence de citral. 

5° Chauffé à une douce chaleur avec une solution de bisullite de soude contenant un excès de ce sel 
et ayant par conséquent une réaction acide, le citral se transforme à peu près quantitativement en ci- 
traldihydrosulfonate de soude stable, c’est-à-dire non dédoublable par la soude caustique. 

6° Lorsqu'une solution de bisulfite et de sulfite de soude agit à la température ordinaire sur le citral, 
il se forme d'abord le composé normal et peu soluble de bisulfite de soude et de citral, lequel, tant que 
le liquide présente une réaction acide par suite de la présence de bisulfite de soude en excès, entre peu 
à peu en solution à l'état tel quel, en partie à l’état de citraldihydrodisulfonate de soude stable 
et en partie à l’état de citraldihydrodisulfonate de soude instable. Dès que la réaction devient alcaline, 
il ne se forme plus que le citraldihydrodisulfonate de soude instable et dédoublable par la soude caus- 
tique. 

7° Une solution, méme très étendue, de sulfite de soude additionnée de bicarbonate de soude se combine 
quantitativement au citral pour former du citraldihydrodisulfonate de soude instable. Par l'addition de 
soude caustique, le citral est de nouveau et entièrement mis en liberté. 

8° Le citronellal est décomposé profondément par le bisulfite de soude contenant de l’acide sulfureux 
en excès (!). 

9° Une solution de bisulfite de soude exempte d'acide sulfureux libre, de même qu’une solution de 
sulfite de soude et de bisulfite de soude, se combine au citronellal pour former toujours en premier lieu 
OH 


SONa 
10° Dès que le citronellal libre ou son composé normal avec le bisulfite de soude se trouve en pré- 


sence d’un excès de ce sel, notamment à une température un peu élevée, il se forme le dérivé dihydro- 
OH 


SO?Na (? 

11° Le même composé ou le dérivé hydrosulfoné également stable C°H!S(SONa). cou se forme lors- 
qu'on agite le citronellal avec une solution de sulfite de soude et qu’on y fait arriver une quantité suffi- 
sante d'acide carbonique ou d’un autre acide. 

Expérience. — 15,5 gr. de citronellal pur ont été versés sur une solution de 75 grammes de sulfite 
de soude (Na*S0# + ;H°?0) dans 300 centimètres cubes d’eau, le mélange a été placé dans un appareil à 
agiter et traité par un courant d’anhydride carbonique. Le composé double, qui s'était déposé d’abord, 
s’est peu à peu redissous, et, au bout de six heures, le liquide est devenu clair. Celui-ci n’a fourni de 
citronellal ni dans l’action du carbonate de soude, ni dans celle de la soude caustique. 

12° Agité avec une solution suffisamment concentrée de sulfite de soude additionnée de bicarbonate 
de soude en quantité convenable, le citronellal se transforme quantitativement en le composé normal 
de citronellal et de bisulfite de soude. Cette transformation s’effectue, par exemple, lorsqu'on emploie, 
pour 1 partie de citronellal, une solution de 3,5 p. de sulfite de soude (NaSO® + -H°0) dans 
10 parties d'eau, traitée par 0,75 p. de bicarbonate de soude. 

Expérience. — En partant de 20 parties de citronellal, on a obtenu 33 parties au lieu de 33,5 p. 
de composé bisulfitique double. Celui-ci est soluble dans l'alcool méthylique et peut être recristallisé 
dans ce dissolvant. En faisant dissoudre ce composé dans l'alcool méthylique, on peut s'assurer qu'il 
n'est plus souillé de bicarbonate de soude, etc. 

13° Lorsqu'on agite le citronellal avec une solution concentrée de sulfite de soude en présence de bi- 
———— ——_———_——————_——__—_ 

(1) Berichte, t. XXXI, p. 3306. 

(2) Berichte, t. XXXI, p. 2308. 


le composé normal et peu soluble C°H!?7. ne 


sulfoné stable et non dédoublable par la soude caustique CH!${SOSNa). cn 
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carbonate de soude en grand excès, une partie du citronellal se transforme en double composé normal, 
mais certaines parties de cet aldéhyde se convertissent en dérivé hydrosulfoné non dédoublable par la 
soude caustique. 

Expérience. — 45,5 gr. de citronellal pur agités pendant douze heures avec une solution de 180 grammes 
de sulfite de soude dans 80oo centimètres cubes d’eau, additionnée de 100 grammes de bicarbonate de 
soude, s’y sont combinés entièrement. Traité par la soude, le composé double a fourni 37 grammes de 
citronellal, soit 81,3 °/, du rendement théorique ; 8,5 gr. de citronellal se sont convertis en citronellal- 
hydrosulfonate de soude soluble. Celui-ci a été isolé à l’état d’une masse amorphe, aisément soluble 
dans l'alcool méthylique et l’eau, en évaporant la solution a siccité et épuisant par l’alcool méthylique 
le résidu contenant du carbonate de soude. Ce corps n’est dédoublable ni par le carbonate de soude, ni 
par la soude caustique. 

14° Le citronellal peut être régénéré à peu près quantitativement en traitant par le carbonate de soude 
le composé double de bisulfite de soude et de citronellal recristallisé dans l'alcool méthylique pur. 

Expérience. — 20 grammes de composé double ont fourni r1 grammes de citronellal, au lieu de 
11,9 gr. exigés par la théorie. 

Dans le tableau suivant je mets les propriétés de l’aldéhyde ainsi isolé en regard de celles du citro- 
nellal établies antérieurement (!). 


Citronellal 
SR QU re 
Examiné antérieurement 


Examiné récemment par : 
Tiemann et Schmidt 


Point d'ébullition (?) : 


D) A TP DTOSSION ALMOSphÉTIQUE. … . . -. 4 1... + 203 à 20/0 205 à 2080 
DATA ESA AGIT.  . .  . . . . . » 103 à 109° 
DIRE RE nn D. À. . :-, . , . . 89 à 91° 5 
DS © 0,855 0,5538 
Indiooierétachomir M... 0 ; , … .,: .:, . , 1,4461 1,4 481 
Rétrachon moléculairestrouvée. . . . . . . . . . 48,0 48,29 


OR D. +5 + à eee ee 47,92 47:92 


15° Le citronellal n’est pas attaqué par une solution étendue de sulfite de soude (Na’SO? + 7H°0), méme 
après addition de bicarbonate de soude, tandis que, dans les mêmes conditions, le citral entre complète 
ment en solution à l'état de citraldihydrodisulfonate de soude instable. e re 
Expérience L. — Un mélange de ro grammes de citral et de ro grammes de citronellal a été agité pen- 
dant six heures avec une solution de 70 grammes de sulfite de soude et de 25 grammes de bicarbonate 
de soude dans 700 centimètres cubes d'eau. L : 4 | 
En épuisant le mélange par l'éther on a obtenu 9,8 gr. de citronellal, point d'ébullition 03° à la 
pression atmosphérique, qui, agité avec une solution concentrée de sulfite de soude et de bicarbonate 
de soude, s’est aussitôt converti en le composé normal de citronellal et de bisulfite de soude. , 
Traitée par la soude caustique, la solution aqueuse a fourni 9,7 gr. de citral bouillant à 114°,5 à la 
pression de 17 millimètres. à 
Expérience IL. — Le même procédé de séparation a été essayé par M. Kusten, au laboratoire de la fa- 
brique Schimmel et Cie, sur un mélange artificiel de 95 parties de citral et de 5 parties de citronellal. 
Retiré 4,8 p. de citronellal. ; 
16° On peut aussi effectuer la séparation du citral et du citronellal en agitant le mélange avec une 
solution concentrée de sulfite de soude et de bicarbonate de soude en excès. Dans ces conditions, le ci- 
tronellal se précipite à l’état de composé normal de citronellal et de bisulfite de soude, tandis que le 
citral entre en solution à l’état de citraldihydrodisulfonate de soude. , RS 
Expérience I. — Un mélange de ro grammes de citral et de ro grammes de citronellal a été agité 
pendant six heures avec une solution de 105 grammes Na?S0* + 7H°0 et 6o grammes NaHCO* dans 
600 centimètres cubes d’eau. « AE 
Le précipité bisulfitique pesait r5 grammes, ce qui correspondait à 9 grammes de citronellal, c’est-à- 
dire à 90 ©/, du rendement théorique. L’aldéhyde obtenu en décomposant le composé double était du 
citronellal pur. La solution aqueuse, traitée par la soude caustique, a fourni 9,8 gr. de citral, soit 
98 °/, du rendement théorique. à Rai LT 
Expérience IL. — Un mélange de 4o grammes de citral et de ro grammes de citronellal a étés agité 
pendant six heures avec une solution de 300 grammes Na?S0? + 7H°0 el 128 grammes NaHCO' dans 
1800 centimètres cubes d'eau. Le composé double précipité pesait r4 grammes représentant 8,4 gr. de 
citronellal, soit 84 ‘/, de la quantité employée. A ; 
Traitée par la soude caustique, la portion filtrée a fourni 38 grammes de citral, soit 95 ?/, du rende- 
ment théorique. à 
17° Lorsqu'on agite un mélange de citral et de citronellal, contenant peu de ce dernier, avec une s0-— 
lution de bisulfite de soude et de bicarbonate de soude en quantité équivalente à celle de ces aldéhydes, 
les sels entrent d’abord en réaction avec le citral en formant du citraldihydrodisulfonate de soude et du 


(1) Berichte, t. XXIX, p. 905. wi LC er 
(2) Le point d’ébullition corrigé est situé un peu plus haut. Tous les nombres que j'ai donnés jusqu à présent 
représentent les points d'ébullition non corrigés. 
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carbonate de soude. La solution aqueuse perd en conséquence la propriété de lixer du citronellal, qui reste 
non dissous et peut être extrait du mélange au moyen d'éther. En laissant évaporer l’éther et agitant le 
résidu avec une solution concentrée de sulfite de soude et de bicarbonate de soude, le citronellal forme 
le double composé normal avec le bisulfite de soude. Comme ce composé est moins soluble dans les 
solutions salines que dans l’eau pure, il convient d'employer pour la deuxième opération une solution 
renfermant un excès de sulfite de soude. dé : 

On peut utiliser la propriété qui vient d’être décrite pour déceler la présence de très petites quantités 
de citronellal dans le citral brut. \ È 

Expérience 1. — Un mélange de 99 grammes de citral et de 1 gramme de citronellal a été agité pen- 
dant six heures avec une solution de 350 grammes Na?S05 + 7H°0 et de 125 grammes NaHCO® dans 
ï litre d’eau. Au bout de ce temps, le citral s'est entièrement dissous à l’état de citraldihydrodisulfo- 
nate de soude. Le citronellal non attaqué surnageait sans forme de gouttelettes huileuses. Le mélange 
a été épuisé par l'éther et, après évaporation de ce dissolvant, le résidu a été agité avec 30 centimètres 
cubes environ d’une solution filtrée de 38o grammes Na?S0? + ;H°?0 et de 62,5 gr. NaHCO* dans 1 li- 
tre d'eau. Le précipité de citronellal-bisulfite de soude ainsi obtenu pesait 1,1 gr. au lieu de 1,5 gr., 
c'est-à-dire qu'il constituait 73 °/, de la quantité employée. La pureté du citronellal retiré de ce précipité 
a été vérifiée en le transformant en acide citronellyle-6-naphtoquinonique. 

Expérience IL. — (Recherche du citronellal dans l'essence de lemon-grass). Le procédé décrit en 17 
permet également de déceler la présence du citronellal dans l'essence de lemon-grass. On en retire d'abord 
le citral en agitant l'essence avec une solution de sulfite de soude additionnée de bicarbonate de soude, 
ce qui a pour résultat de transformer le citral en citraldihydrodisulfonate de soude soluble, et on agite 
ensuite le résidu exempt de citral avec dix fois son volume d’une solution filtrée de 350 grammes 
Na?S03 + -H20 et de 62,5 gr. NaHCO dans : litre d’eau. Si l'essence renferme du citronellal, celui-ci 
se sépare sous forme de composé normal de citronellal et de bisulfite de soude. : 

Dans les résidus exempts de citral de 300 grammes d'essence, on a pu trouver de cette manière 0,2 gr. 
de citronellal-bilsulfite de soude normal représentant o,r2 gr. de citronellal. 

Le citronellal se trouve donc en petite quantité dans l’essence de lemon-grass, comme d’ailleurs je 
l'avais établi d’une autre manière en collaboration avec R. Schmidt. La teneur en citronellal de l'essence 
ne se chiffre généralement que par des fractions de ?/,. Il semble aussi qu'il existe des essences de 
lemon-grass exemptes de citronellal, car l'essai qui vient d’être décrit n’a pas toujours donné des résul- 
tats positifs. 

Pour étudier de plus près jusqu'à quel point le citronellal-bisulfite de soude normal, retiré des résidus 
exempts de citral de l'essence de lemon-grass, permettrait de conclure à la proportion de citronellal 
contenue dans l'essence, les résidus ont été agités à plusieurs reprises avec une solution filtrée de 
350 grammes Na?S0: + 70 et de62,5 gr. NaHC9* pour extraire entièrement le citronellal, traités en- 
suite par une quantité déterminée de citronellal pur, et celui-ci a de nouveau été isolé en agitant le tout 
avec la même solution qui a servi à extraire le citronellal des résidus. 

Les résidus exempts de citral et de citronellal et provenant de 200 grammes d'essence ont été addi- 
tionnés de 2 grammes de citronellal pur. En les agitant avec dix fois leur volume de la solntion de sul- 
fite de soude et de bicarbonate de soude, on en a retiré 0,6 gr. au lieu de 3,2 gr. de citronellal-bisulfite 
de soude normal, soit un peu moins du cinquième de la quantité employée. 

En tenant compte de cette proportion, on peut supposer que les o,r2 gr. de citronellal-bisulfite de 
soude retirés de 300 grammes d'essence de citronelle correspondaient en réalité à 0,6 gr. de citronellal. 
L’essence examinée aurait donc contenu 0,2 ‘/, de citronellal. 

Expérience III. — Après avoir déterminé la teneur en citronellal de l'essence de lemon-grass, on a 
cherché à se rendre compte jusqu'à quel point le citronellal pouvait être récupéré d’un mélange artificiel 
de citronellal pur et de cette essence. Un mélange de 95 grammes d'essence et de 5 grammes de citro- 
nellal, traité comme il a été décrit plus haut par une solution de 380 grammes Na*SO® + :H°20 et de 
195 grammes NaHCO? dans r litre d’eau, a fourni 6; grammes de citral pur et 31,5 gr. de résidu exempt 
de citral. Celui-ci, agité à plusieurs reprises avec une solution filtrée de 38o grammes Na?S0° + :H°0 
et de 62,5 gr. NaHCO* dans r litre d’eau, a donné 7,6 gr. de citronellal-bisulfite de soude correspondant 
à 4,6 gr. — 92 °/, de la quantité employée. 

Toutefois, la régénération du citronellal de son composé avec le bisulfite de soude ne va pas sans 
nouvelles pertes de substance. Le citronellal régénéré était à peu près pur et a été identifié par trans- 
formation en acide citronellyle-B-naphtoquinonique fusible à 225°. 

Pour isoler les petites quantités de citronellal-bisulfite de soude des résidus exempts de citral, il faut 
opérer avec quelque soin. 

Le précipité obtenu doit être rapidement séparé par le filtre et étendu sur une plaque poreuse. Le ci- 
tronellal-bisulfite de soude se dissocie immédiatement lorsqu'on le lave à l’éther tant qu'il est encore 
humide, ce qui occasionne des pertes considérables de substance. Par contre, suffisamment séché sur une 
plaque poreuse, le composé double peut facilement être débarrassé de toutes les impuretés organiques 
par lavage à l’éther. 

Expérience IV. — Le procédé décrit en 17 peut encore être employé pour déceler la présence de ci- 
tronellal dans l'essence de citron. 

Les expériences instituées dans cette voie ont démontré que la teneur en citronellal de l'essence de 
citron est généralement très faible. Il convient donc d'isoler par distillation fractionnée les portions à 
point d'ébullition élevé et qui peuvent renfermer le citronellal, avant de procéder à l'essai. 

La fraction à point d’ébullition élevé, retirée de 500 grammes environ d'essence de citron, a été agitée 
avec une solution étendue de sulfite de soude et de bicarbonate de soude pour enlever le citral, et le 
résidu à aussitôt été agité à deux reprises avec dix fois son volume d’une solution filtrée de 380 gr. 
Na?S0® + 0 et de 6o grammes NaHCO? dans 1 litre d’eau. On a obtenu de cette manière 0,7 gr. de ci- 


SUR LE CITRAL NATUREL ET LA COMPOSITION DE L'ESSENCE DE LEMON-GRASS 803 


tronellal-bisulfite de soude représentant 0,41 gr. de citronellal. Soumis à l'essai par le procédé Dübner, 
l'aldéhyde régénéré du composé bisulfitique s’est comporté comme le citronellal pur. 

La teneur en citronellal de l'essence de citron peut être évaluée à 0,4 °/,, en admettant que par le 
procédé décrit on ne puisse retirer que le cinquième environ du citral qu’elle renferme en réalité. 

Pour séparer quantitativement le citral et le citronellal, on peut donc employer les procédés sui- 
vants : 


I. — On peut enlever au mélange le citral en l’agitant avec une solution suffisamment étendue de 
sulfite et de bisulfite de soude. Voir le procédé décrit en 15. 
IL. — On peut transformer le citral en citraldihydrodisulfonate de soude instable et le citronellal en 


citronellal-bisulfite de soude normal et presque insoluble dans les solutions salines, en agitant le mé- 
lange avec une solution plus concentrée de sullite de soude et de bicarbonate de soude. Voir en 7:16 les 
conditions de cette transformation. 

IT. — On peut agiter le mélange avec une solution de bisulfite de soude en y faisant passer un cou- 
rant d'anhydride carbonique. Les deux aldéhydes entrent en solution, le premier à l'état de citraldihy- 
drodisulfonate de soude instable et dédoublable par les alcalis caustiques, le second à l’état de citro- 
nellalhydrosulfonate de soude stable et non dédoublable par les alcalis. La quantité de citronellal ne 
peut pas, dans ce cas, être déterminée directement ; on l'obtient par différence entre le poids du mélange 
employé et celui du citral régénéré par l’action de la soude caustique. 

IT. — D'un mélange de terpènes, d’alcools terpéniques, de citral et de citronellal, on peut extraire 
le citral en agitant le mélange avec une solution de sulfite de soude (Na?S03 + :H?0) dans dix fois son 
poids d’eau avec addition d'une quantité suffisante de bicarbonate de soude. Lorsqu'on agite le mélange 
débarrassé du citral avec une solution de 350 grammes Na’S0? + 5H°0 et de 62,5 NaHCO0? dans 1: litre 
d’eau, on obtient le citronellal sous forme de citronellal-bisulfite de soude normal. 

De petites quantités de citronellal (des fractions de °/,) sont cependant retenues par les composés non 
aldéhydiques du mélange. 
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Dans le cas d’un mélange de citral, de citronellal et de méthylhepténone, on extrait d’abord lé citral 
en agitant le mélange avec une solution de sulfite de soude (Na*S0* + 5H°0) dans dix fois son poids 
d’eau avec addition de bicarbonate de soude. Le résidu de citronellal et de méthylhepténone est traité 
par une solution filtrée de 350 grammes Na?S0* + 5H°0 et de 62,5 gr. NaHCO* dans r litre d’eau, ce 
qui a pour résultat de précipiter le citronellal à l’état de citronellal-bisulfite de soude normal. La mé- 
thylhepténone qui n’est pas attaquée dans ces conditions peut être extraite au moyen d’éther. 

Ce mode de séparation peut aussi être employé lorsqu'on se trouve en présence d'un mélange de ci- 
tral, de citronellal, de méthylhepténone, de terpènes et d’alcools terpéniques. Dans ce cas, la méthyl- 
hepténone reste mélangée avec Les terpènes et Les alcools terpéniques. De ce mélange, on peut extraire 
la méthylhepténone sous forme de composé cristallisé avec le bisulfite de soude, en agitant le mélange 
refroidi au moyen de glace avec du bisulfite de soude dissous dans une fois et demie son volume d’eau. 
La méthylhepténone peut ensuite être régénérée par l’action de la soude et transformée en semicarbazone 
fusible à 136-138°. 


Sur le citral naturel 
et sur la composition de l'essence de Ilemon-grass. 


Par M. Ferdinand Tiemann. 


(Berichte der deutschen Chemischen Gesellschaft, 1599, p. 830). 


M. J. Bertram a réuni, au laboratoire de la fabrique Schimmel et Cie à Leipzig, de nombreuses don- 
nées sur l'occurrence naturelle du citral. Jusqu'à présent le citral a été trouvé: r° dans l'essence de le- 
mon-grass ; 2° dans l'essence de citron ; 3° dans l’essence de limette ; 4° dans l’essence de mandarine ; 
5° dans l'essence de Backhausia ; 6° dans l’essence d’eucalyptus steigeriana ; 7° dans l'essence de fruits 
de citronelle (Tebranbxera citrate) ; 8° dans l'essence de poivre japonaise (xantoxylon piperitum). 

Le citral existerait aussi en petites quantités dans l'essence d'orange et probablement dans l'essence 
de mélisse. 

Le lemon-grass est la matière première qui fournit les meilleurs rendements en citral. Le lemon-— 
grass, ainsi que l'essence qui en est extraite, ont fait pendant ces dernières aunées l'objet de nombreuses 
recherches ({). 

Ces recherches pouvant être considérées jusqu’à un certain point comme closes, notamment en ce qui 
concerne les composés aldéhydiques de l’essence de lemon-grass, le moment me semble venu de pas- 
ser rapidement en revue les résultats obtenus : 
TT NT CE LR Se nt let paient e 

(x) O. Dübner : Berichte, t. XXXI, 1888 ; J. Ziegler : Journ. f. prakt. ch., t. LV, p. 493 ; J. Ziegler : Bull. 
de la soc. chim.., t. XX, p. 621 ; F. Tiemann: Berichte, t. XXXI, p. 2313; W. Stiehl: Journ. f. prakt. ch., 
t. LVIIE, p. 51; W. Stiehl: Bull. de la soc. chim., XIX, XX, p. g59; F. W. Semmler : Berichte, t. XXXI, 
p. 3001 ; Ô. Dübner : Berichte, t. XXXI, p. 3195; F. Tiemann: Berichte, t. XXXI, p. 5297 ; F. Tiemann : Be- 
richte, t. XXXE, p. 3324; F. Tiemann : Berichte, t. XXXII, p. 107, F. Tiemann : Berichte, t. XXXII, p. 115 ; 
J. Flatau et H, Labbé: Bull. de la soc. chim., XIX, XX, p. 1012; H. Labbé, Bull. de la soc. ohim., XXI, 
XXII, p. 77; J. Flatau: Bull. soc. chim., XXI, XXII, p. 159. 
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Le citral dans l'essence de lemon-grass. — Les méthodes proposées dernièrement pour le dosage du 
citral, de même que pour la séparation du citral d’avec le cifronellal et la méthylhepténone, ont aussi 
été employées pour l’analyse de l’essence de lemon-grass. On à pu ainsi constater de nouveau que les 
parties constitutives aldéhydiques de l'essence de lemon-grass sont formées presque entièrement par 
le citral. La teneur en citral des échantillons d'essence analysés variait de 73 à 82 °/,. La valeur des 
différentes méthodes pour la recherche et le dosage du citral a été discutée ailleurs (1). Si l'on veut 
doser le citral directement, il convient d'isoler celui-ci en agitant l’essence avec une solution de sulfite 
de soude et de bicarbonate de soude. Pourvu qu’on opère avec soin, on peut isoler ainsi go à 98 ‘/, du 
citral effectivement contenu dans l’essence de lemon-grass. 

M. R. Kürster a essayé cette méthode au laboratoire de la fabrique Schimmel et Cie à Leipzig et est 
arrivé à isoler 89 ‘/, du citral contenu dans l’essence. 

Le citral obtenu avait les propriétés suivantes : 


Point d’ébullition à la pression de 12 millimètres . . . . . 110 à I110 
Densitéia be RME RC DO CNE 0,8930 
Indice.de réfraction Me... ne:) 57.0 CNE 1,49015 


Recherche du citral dans l'essence de lemon-grass à l'état de pseudoïionone. — Pour déceler la présence 
du citral dans l’essence de lemon-grass, on peut le transformer directement en pseudoïonone, dont la 
préparation à l’état pur n'offre pas de difficulté et dont plusieurs dérivés sont très caractéristiques. J'ai 
déja indiqué, il y a quelque temps, la voie qu'il convient de suivre (?). Toutefois, il existe aujour- 
d'hui pour reconnaître le citral des méthodes plus simples que celle qui consiste à le transformer en 
pseudoïonone. 

Il est remarquable que, dans un mélange aussi complexe que l'essence de lemon-grass, la présence 
de citral transformé en pseudoïonone puisse être décelée avec certitude, alors même qu’on opère sur 
des quantités relativement petites d'essence. C’est pourquoi je crois utile de revenir brièvement sur 
cette méthode. 

La condensation du citral avec l’acétone en pseudoïonone peut être effectuée au moyen d’éthylate 
sodique et d’autres agents alcalins. Les expériences suivantes montrent que la recherche de la 
pseudoïonone formée dans l'essence de lemon-grass n'offre pas de difficulté, quand même on se 
place dans des conditions autres que celles indiquées dans mon travail. Le citral contenu dans l’essence : 
de lemon-grass a été transformé en pseudoïonone en traitant l'essence par l’acétone en solution 
alcoolique étendue et la chaux éteinte. D'autre part, une certaine quantité de citral pur a été agitée 
avec une solution aqueuse d’acétone et de la baryte caustique. Les produits des deux réactions, débar- 
rassés de l’acétone en excès et du citral inaltéré, de même que des produits accessoires à point d'ébulli- 
tion élevé, ont été soumis à l’ébullition pendant huit heures avec une solution de bisulfite de soude, 
dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant. Les solutions aqueuses, épuisées à plusieurs reprises 
par l’éther, ont été traitées à froid par la soude caustique, et les huiles qui se sont séparées ont été 
reprises par l’éther. Les pseudoïonones ainsi obtenues possédaient les propriétés suivantes : 


Pséudoïonone. .., . . . . :. 1... de l'essence de lemon-grass du citral pur 
PomtdéDuiitiOn MR EN NE 149 à 1530 196 à 1629 

(à la pression de 15 mm.) (à la pression de 20 mm.) 
Densité: A0 0 MEME RER RE EU 0,8979 9,8960 
IndiCO TOC ACON NES NES 1,9370 1,5302 
Point de fusion de la semicarbazone brute , 110 à 1190 LI20E 
Point de fusion de la semicarbazone purifiée. 1/20 0 


Point de fusion de la carbazone de l’ionone 
oblenue par l’action de l’acide sulfurique 


CONCENTÉ MONS ES SEMI ME PEUR re 1480 1480 
Point de fusion de la f$-bromophényl-hydra- 
ZONE. ER ENS ER EE Ne 1/30 1439 


On voit que les deux produits sont identiques. Toutefois, la transformation du citral contenu dans 
l'essence de lemon-grass en pseudoïonone ne saurait être utilisée pour la détermination quantitative 
du citral, attendu que cette transformation donne aussi naissance à des produits accessoires à point 
d'ébullition élevé, et dont les quantités varient alors même que les conditions de l'expérience restent à 
peu près les mêmes. Il suffit, pour se rendre compte de la formation de ces produits accessoires, de se 
rappeler que, lors de la condensation de l’acétone et d’un aldéhyde sous l'influence d’un alcali et dans 
les sens des équations : 


R. CHO + CH. CO. CH* — R. CH + CH. CO. CH° + H20 «et 
2 R. CHO + CH. CO. CH? — R. CH + CH. CO. CH = CH. R + 2H°0- 


il se produit généralement deux réactions l’une à côté de l’autre, et que la pseudoïonone, comme cétone 
à trois doubles liaisons, est encore plus sujette à la polymérisation que les dérivés aldéhydiques. 
Citronellal dans l'essence de lemon-grass. — Ainsi que je l'ai exposé dans ma note sur la séparation 
du citral et du citronellal, la recherche de celui-ci dans l'essence de lemon-grass peut être effectuée de 
la manière suivante : 
On élimine d'abord complètement le citral en agitant l'essence avec une solution étendue de sulfite de 
soude et de bicarbonate de soude,et,des résidus (de 200 à 500 grammes d'essence), on extrait le citronellal à 


(1) Berichte, t. XXXI, p. 3324. 
(2) Berichte, t. XXXI, p. 822. 
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l'état de composé bisulfitique normal, en les agitant avec une solution concentrée et filtrée de sulfite de 
soude et de carbonate de soude. Une partie des échantillons d'essence de lemon-grass ainsi analysés 
s’est trouvée être exempte de citronellal, une autre partie n’en contenait que de petites quantités (des 
fractions de °/,). Toutes les assertions de Flatau et Labbé suivant lesquelles l'essence de lemon-grass 
contiendrait 5 à 6 °/, de citronellal sont erronées. a 

Méthylhepténone dans l'essence de lemon-grass. — La méthylhepténone peut être isolée en traitant 
l'essence, débarrassée du citral et du citronellal, par une solution filtrée et refroidie à la glace de 
»o parties de bisulfite de soude solide dans 530 parties d’eau, ce qui a pour effet de précipiter la mé- 
thylhepténone à l’état de composé bisulfitique. La méthylhepténone est mise en liberté par l’action de 
la soude, et identifiée par transformation en semi-carbazone fusible à 136-138. 

La teneur en méthylhepténone des échantillons de lemon-grass analysés dernièrement variait de 1, à 
3 °/,. D’après J. Bertram, l'essence de lemon-grass renferme généralement » °/, environ de méthylhep- 
ténone. Les propriétés de la méthylhepténone retirée de l'essence de lemon-grass sont celles-ci : ‘ 


Point d'ébullitiou à la pression atmosphérique. . . . . ,. .:, 1530 
DÉTAILS OPEN CR Sn, pee 0,89) 
te éhaclion nn NRC 0, ou da Le lil, 1,4388 
5 ‘fie nr ; 1) PTS j TN CC ‘ re . : > 
Autres parties constitutives de l'essence de lemon-grass. — M. J. Bertram, qui a fait dernièrement des 


recherches à ce sujet au laboratoire de la fabrique Schimmel et Cie, me communique les données sui- 
vantes : 

L’essence de lemon-grass ne renferme que 5 à 6 °/, d'hydrocarbures, notamment des sesquiterpènes, 
à côté du limonène ou du dipentène. Elle contient en outre des alcools terpéniques et des cthers corres- 
pondants. 

Pour extraire les alcools, la portion non aldéhydique de l'essence de lemon-grass a été saponifiée par 
la potasse alcoolique et soumise à la distillation dans un courant de vapeur. La distillation fractionnée 
de l'huile brute ainsi obtenue a fourni de la méthylhepténone et du géraniol brut, et ce dernier a été 
purifié par cristallisation avec du chlorure de calcium. 

Un produit obtenu en traitant directement (sans saponificalion préalable) l'essence de lemon-grass 
par l’anhydride benzoïque, et saponifiant ensuite l’éther ainsi préparé, était optiquement inactif et pos- 
sédait les propriétés suivantes : 


Point d'ébullition à la pression almosphérique. . . , . ,. . . 220 à 2300 
Ménents E nla ur As Rte el RL PR 0,8808 
Indice de réfraction . . . . . ÉÉRSe Le 3 1,47665 


Pendant ces dernières années, plusieurs centaines de kilogrammes de géraniol ont été retirées de 
cette manière de l'essence de lemon-grass à la fabrique Schimmel et Cie. 

En dehors du géraniol, l'essence de lemon-grass renferme encore des alcools terpéniques actifs proba- 
blement du I-linalol et du 1 terpinéol — qui sont en ce moment étudiés par les chimistes de la fabrique. 


Sur l’acide ecitronellalidénecyanacétique, par F. Tiemanx (Berichte d. d. Chem. Ges., 1899, p. 824). 

Comme l’auteur l'a montré antérieurement (!), la transformation du citral en acide citralidènecyana- 
célique fusible à 122° offre un excellent moyen pour identifier et doser cet aldéhyde. Comme les huiles 
essentielles renferment souvent du citronellal à côté de citral, il était intéressant d'étudier la manière 
dont le citronellal se comporte avec l’acide cyanacétique. 

5 grammes de citronellal ont été agités avec une dissolution de 2,75 gr. d'acide cyanacétique et 
» grammes de soude caustique dans 20 centimètres cubes d’eau. IL convient de refroidir le mé- 
lange pour éviter la formation de produits accessoires résineux. La solution alcaline est épuisée par 
l’éther, pour éliminer les impuretés, acidulée, et de nouveau épuisée par l’éther. Par l’évaporation de 
l’éther, on obtient un résidu qui se prend au bout d'un certain temps en une masse cristalline que 
l'on sèche sur une plaque poreuse. Le rendement en acide citronellalidènecyanacétique s'élève à 4o ?/, 
environ du poids du citronellal employé. Cet acide est insoluble dans l’eau, aisément soluble dans l’al- 
cool et l’éther, et cristallise dans l'alcool ou la benzine en tablettes fusibles à 137-138. Le sel sodique 
de cet acide est particulièrement caractéristique. Il est relativement peu soluble et se sépare en cristaux 
lorsqu'on fait dissoudre à chaud l'acide citronellalidènecyanacétique dans une solution pas trop étendue 
de soude et qu'on laisse refroidir la solution. Le sel sodique de l’acide citralidènecyanacétique reste, 
dans les mêmes conditions, en solution. Mais les deux acides en solution neutralisée par l’ammoniaque 
sont précipités par le chlorure de calcium, l'acétate de cuivre et les sels plombiques. 

La présence de petites quantités de citronellal n'empêche pas la recherche du citral sous forme d'acide 
citralidènecyanacétique. C'est ainsi qu’un mélange de 9o parties de citral et de ro parties de citronellal, 
traité par l'acide cyanacétique, a fourni une quantité abondante d’un produit solide, qui, recristallisé 
dans nn mélange de benzine et de ligroïne, se présentait en cristaux caractéristiques fusibles à r22°. 


Sur l'essence de marjolaine, par W. Bicrz (Berichte d. d. Chem. Ges., 1899, p. 445). 
L'essence de marjolaine appartient aux essences les moins connues. 
L'auteur a instilué des recherches en vue d'oblenir quelques données précises sur les propriétés de 
cette essence. | 
L’essence brute employée — 850 grammes — possédait les propriétés suivantes : 
Fe ONE 2 : Ne 
Densité : 0,898 (5): indice de réfraction à, — 1,47538 (à 149,5); 
rotation à, — + 159,45 (à la température de 15° et en tube de 100 millimètres). 


(x) Berichte, t. XXXI, p. 3329. 
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La moitié de cette essence a été soumise à la distillation fractionnée dans le vide, et les différentes 
fractions ont été étudiées au point de vue de leur nature chimique. Ayant ainsi constaté que l'essence 
de marjolaine ne renfermait pas de composés aldéhydiques, l'auteur a saponifié l’autre moitié de la 
substance pour déterminer la nature des éthers. 

Après deux distillations à 30 millimètres de pression, l’auteur a obtenu 15 fractions. L'analyse et la 
détermination des propriétés physiques de quelques-unes de ces fractions ont montré qu'elles étaient 
constituées par des substances pures. 

La première fraction avait les propriétés suivantes : 

0 
Point d'ébullition à 30 mm. de pression Densité (=) a, en tube de 100 mm. Analyse 


0 
4 


77 à 78° 0,852 +23 C. 88,62 0/03 H. 14,52 0/9 


Ces nombres correspondent à un terpène CHI, 
La fraction r1 a donné les nombres suivants : 


0 
4 


Sr NT DO RER 
Point d'ébullition (30 millimètres) Densité e ) à, (100 millimètres) Analyse 
117 à 119° 0,928 + 19020 CG. 55,46 0/05 H. 11,62 °/s 


Ces nombres représentent la composition d’un corps en C!HO. 

345 grammes de fractions obtenues renfermaient ensemble 154 grammes de lerpènes. L'essence de 
marjolaine contient donc 39 ?/, de terpènes. Parmi les terpènes, l’auteur a pu déceler la présence du 
terpinène par le procédé Wallach (transformation du terpinène en terpinènenitrosile). 1er 

Pour établir l'identité du composé oxygéné, les fractions à point.d ébullition élevé ont de nouveau 
été soumises à la distillation fractionnée. r1 fractions ont ainsi été obtenues, dont les densités variaient 
de 0,921 à 0,931 et dont les points d’ébullition étaient situés entre 89,5 et 125° (1r millimètres). 

La fraction rr devait, d'après ses propriétés physiques, renfermer du terpinéol. Pour s’en assurer, 
l’auteur l'a soumise à l'oxydation, qui a fourni du trioxyhexahydrocymal C''H17(0H) découvert par 
Wallach. La présence de terpinéol dans l'essence de marjolaine peut donc être considérée comme dé- 
montrée. Chose à noter, c’est le terpinéol droit qui fait partie de l’essence. 

La saponification de l’autre moitié de l’essence de marjolaine a démontré que cette essenee renfer- 
mait 6 ©}, d'éthers exprimés en acétate de terpinéol. 

Pour identifier l'acide de ces éthers, 100 grammes d'essence ont été bouillis pendant quatre heures 
à 8o-go° avec 2 grammes de potasse caustique dissous dans 20 centimètres cubes d'alcool. La lessive 
alcaline a été épuisée par l’éther, acidulée par l'acide sulfurique et soumise à la distillation dans un 
courant de vapeur. La portion distillée était formée par de l'acide acétique. 

Il résulte de ces recherches que l'essence de marjolaine se compose pour les deux cinquièmes de 
terpènes (parmi lesquels le terpinène) ; les trois cinquièmes restants sont formés principalement par 
du terpinéol droit. L’essence renferme des quantités variables d’éthers. Parmi les acides de ces éthers, 
on a constaté la présence de l'acide acétique. 


Contribution à lPétude de lPessence de néroli, par E. Erpmanx et H. Erpuans (Berichte d.d.Chem. 

Gesellschaft, 1899, p. 1213). 

En étudiant l'essence de fleurs d'oranger, les auteurs ont constaté que la saponification des fractions 
bouillant au-dessus de 115° (à ro millimètres de pression) fournit, entre autres produits, un acide cris- 
tallisé à saveur sucrée, mais piquante, et dont le point de fusion est situé à r40°. En chauffant cet acide 
pendant une heure à 200° en tube scellé avec de l'acide chlorhydrique, les auteurs ont obtenu, à leur 
étonnement, de l’aniline, à côté d’anhydride carbonique. 

L’acide en question n’était autre que l’acide orthoamidobenzoïque. 

La question s’est posée de savoir sous quelle forme l’acide anthranilique existait dans l’éssence de 
néroli. Les auteurs ont trouvé que c'était sous forme d’un composé de nature basique. En effet, il est 
facile de démontrer la présence d’une base dans l’essence de néroli en agitant celle-ci avec de l’acide 
chlorhydrique étendu, diazotant la solution acide, après élimination de l'essence, et copulant avec un 
phénol. On peut aussi obtenir directement le chlorhydrate solide de cette base, en traitant par le gaz 
chlorhydrique l'essence de néroli en solution éthérée. Comme le sel ainsi obtenu est souillé d'impu- 
retés, il est préférable d'opérer comme suit : 

Un demi-kilogramme d'essence de fleurs d'oranger (les auteurs ont employé différents produits venant 
du midi de la France — « néroli bigarade », de Schmiller et Bompard à Grasse, « essence de néroli 
pétales extra », de Tomboral frères à Grasse, « essence de nérolibigarade », de Lelivier frères à Mar- 
seille) est soumis à la distillation à la pression de 12 millimètres, tant que les vapeurs qui distillent 
montrent la température de r15°. Le résidu, qui constitue 15 à 18 °/, de la quantité d'essence employée, 
laisse déposer par le refroidissement, surtout par le refroidissement artificiel, des lamelles cristallines 
molles. Cest un hydrocarbure homologue supérieur de la paraffine. Sans s'occuper de ce dépôt, on 
soumet le résidu à la distillation dans un courant de vapeur. Quand on a recueilli environ » litres d’eau 
condensée, on épuise celle-ci par l’éther. On fait sécher l’extrait éthéré au moyen de chlorure de cal- 
cium, et on le traite par un courant de gaz chlorhydrique see. Au bout d’un certain temps, la solution 
éthérée se trouble et laisse déposer des aiguilles cristallines qui sont séparées par le filtre, lavées à 
l'éther, dissoutes dans l’eau et soumises à la distillation après addition d'une petite quantité de carbo— 
nate de soude. Il passe, avec la vapeur d’eau, une huile qui possède l'odeur caractéristique de l’essence 
de néroli, et qui est soluble dans une grande quantité d’eau. Par le refroidissement, cette huile se prend 
en cristaux blancs qui fondent de 23 à »4°. Le bois de sapin humecté par l'acide chlorhydrique est co- 
loré par la substance en orangé intense. La solution éthérée de la substance montre une forte fluores- 
cence bleue et laisse déposer, étant traitée par un courant de gaz chlorhydrique sec, le chlorhydrate 


hé 
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de la base en cristaux blancs. Ce sel fond à 178° en se décomposant, se dissout sans se décomposer 
dans une petite quantité d’eau, mais est dissocié partiellement par une grande quantité d’eau. La dis- 
solution dans l'acide chlorhydrique étendu fournit avec le chlorure de platine un sel double cristallisant 
en aiguilles jaunes. L'analyse de la base libre, ainsi que celle du sel double, à démontré que la sub- 
stance en question était l’éther méthylique de l'acide anthranilique CSH°Az0*. 

Les auteurs avaient déjà préparé, il y a cinq ans, l’éther méthylique de l'acide anthranilique en 
faisant dissoudre cet acide dans l'alcool méthylique, saturant la solution par l'acide ehlorhydrique, fai- 
sant bouillir pendant une heure dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, décomposant le chlor- 
hydrate par la soude, et entraînant l’éther libre par un courant de vapeur. Ce procédé a fait l’objet 
d’un brevet (brevet allemand, n° 5946, du 21 mai 1898). 

L’éther méthylique de l'acide anthranilique pur cristallise en gros cristaux à faces multiples, fond à 
24°, et bout à 127° (11 millimètres de pression). Sa densité est de r,163 à 26°. L’éther est aisément s0- 
luble dans les acides minéraux étendus, l'alcool, l’éther et les autres dissolvants organiques, et nota- 
blement soluble dans l’eau. 

L’essence de néroli ne renferme que très peu d'éther méthylique de l’acide anthranilique. r kilogramme 
d'essence a fourni environ 2» grammes de cet éther. C’est encore un exemple de ce qu'une substance à 
point d’ébullition élevé peut exercer une iufluence déterminée sur le parfum d’une essence, Chose très 
curieuse, l’éther éthylique de l’acide anthranilique n’a aucune valeur comme parfum. 

Le fait que l'azote peut jouer un certain rôle dans la composition des parfums les plus. fins des 
essences n’a pas encore été signalé jusqu’à présent. 

On savait, cependant, que les essences renfermaient de la triméthylamine et des nitriles. Les auteurs 
ont aussi découvert das l'essence de néroli des dérivés du pyricol. 


Sur la présence d’isopulégol dans le citronellal du commerce, par F. Tremanx (Berichte d. d. 
Chem. Ges., 1899, p. 825). 


Ainsi que l’a montré R. Schmidt (!), le citronellal se transforme facilement en isopulégol sous l’ac- 
tion des acides. 


L'isopulégol à pour formule : 


CH CH” CH° +} EL 
Na: 
| | 


CH CH 
Fab 2 
IEC CIEL. OH La célone correspon- H°C CO 


dante, l’isopulégone, ré- 
pond à la formule : 


HEC )CH? CA / GE 
te 4) eve 
CH CH 
| 
CH* CH* 


Cette cétone présente deux isomères stéréochimiques, dont l’un fournit une semi-carbazone peu solu- 
ble dans l’éther et fusible à 180°, tandis que l’autre donne une semi-carbazone plus soluble dans l’éther 
et fusible de 171 à 17°. 

Le mélange des deux carbazones fond de 173 à 174°. 

Comme l’a montré l’auteur, d'un mélange de citronellal et d’autres composés terpéniques, le citro- 
nellal peut être séparé quantitativement en agitant le mélange à plusieurs reprises et pendant longtemps 
(vingt heures) avec une solution de sulfite de soude dans un courant d’acide carbonique. 

On l’obtient ainsi à l’état de citronellalhydrosulfonate de soude stable qui passe en solution. Dans ce 
traitement du citronellal du commerce, on a obtenu plusieurs fois un résidu d'environ 6 °/, qui sentait 
distinctement l’isopulégol. Ce résidu bouillait à la température de 92 à 95° à la pression de 13,5 mm. 
ét avait un indice de réfraction de ñ» — 1,4677, tandis que l'isopulégone bout à 21° (13 millimètres) et 
a pour indice de réfraction n — 1,4729. 

Bien que ces nombres soient très voisins, il ne faut pas encore en tirer la conclusion que la portion 
non aldéhydique du citronellal du commerce est identique avec l’isopulégol. Les résidus mentionnés 
plus haut renferment aussi des alcools terpéniques, probablement du géraniol et du citronellol. À 

Pour déceler la présence de l’isopulégol, l'huile a été oxydée par le mélange chromique. L’isopulégol 
contenu éventuellement dans le résidu devait ainsi être transformé en isopulégone. La cétone obtenue 
a effectivement donné le mélange de semi-carbazones caractéristique de l’isopulégone et fusible à 173°. 
Par le traitement à l’éther, le mélange a été séparé en deux semi-carbazones isomères, l’une fusible de 
79 à 180°, l’autre de 171 à 1792. ; , 

La présence d'isopulégol dans le citronellal du commerce peut donc être considérée comme démontrée. 


| (1) Berichte, t. XXIX, p. 913. 
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EXPLOSIFS 


Contribution à l'étude du fulmi-coton 


Par MM. G. Lunge et E. Weintraub. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1899, XIX, p. 441). 


La présente étude sur les éthers nitriques de la cellulose n’a pour objet que les produits obtenus par 
nitration de la cellulose au moyen d’un mélange d'acide nitrique concentré et d’acide sulfurique con- 
centré. Encore n'’a-t-elle pas la prétention d’épuiser complètement un aussi vaste sujet. Même en lui as- 
signant des limites, il est certain que le nombre des combinaisons possibles, obtenues en faisant varier 
les conditions opératoires, est encore tellement considérable, que l'étude complète de tous ces corps exi- 


gerait un nombre d'expériences vraiment excessif. | 
Pour nous borner aux questions d’un intérêt tout à fait capital, nous avons étudié plus particulière- 


ment : 
a) Le rapport de l'acide sulfurique à l’acide nitrique, et les résultats obtenus en faisant varier ce rap- 


dort ; 
b) Le rapport entre la quantité de cellulose et la quantité du mélange acide à l’action duquel on la 
soumet ; 

c) La durée de la nitration ; 

d) La température ; 

e) Le mode de nitration. 

Le rôle de chacune de ces conditions est loin d’être nettement défini, et, en réalité, il varie lui-même 
avec chacun des autres facteurs. Nous ajouterons que les expériences du genre de celles que nous allons 
décrire sont assez compliquées. Le lavage et le séchage de la cellulose nitrée exigent une dizaine de 
jours. De plus, on ne peut songer à mener de front un grand nombre d'expériences parallèles dans un 
laboratoire dépendant d’une maison d'enseignement. Si, dans les conditions ordinaires, la nitrocellulose 
est une substance parfaitement inoffensive, sa manipulation exige néanmoins de grandes précautions, 
et l’on ne peut songer à en conserver de grandes quantités à la fois dans les exsiccateurs. 

Toutes ces circonstances expliquent suffisamment le très petit nombre de travaux qui ont été publiés 
jusqu'ici sur la nitration de la cellulose. Si nous possédons sur cette question de très remarquables 
études dues à Eder et à Vieille, il faut reconnaître que la majeure partie des nombreuses notes publiées 
constamment dans les revues spéciales ne présentent qu'un intérêt médiocre. 

D'autre part, les résultats de Eder et ceux de Vieille diffèrent considérablement. IL y avait donc inté- 
rêt à rechercher le point essentiel, cause de cette divergence Malheureusement, le deuxième volume du 
Mémorial des pou lres et salpétres, qui contient le mémoire original de Vieille, ne se trouve plus dans le 
commerce, et nous avons dû nous borner aux extraits qu’en ont publiés les diverses revues techniques. 


GÉNÉRALITÉS SUR LA MARCHE DES EXPÉRIENCES 


Le coton employé était de l'ouate « chimiquement pure ». Pour éliminer toute trace de matière grasse, 
l'échantillon était immergé d’abord pendant quelque temps dans une solution diluée de carbonate de 
soude, puis lavé à fond à l’eau, ensuite à l'alcool et finalement à l’éther. 

La teneur en cendres de cette ouate était extrèmement faible. Plusieurs dosages ont donné, comme 
moyenne, 0,06 ‘/, de cendres. Immédiatement avant la nitration, le coton était séché à 100° GC. jusqu’à 
poids constant, abandonné au refroidissement dans un exsiccateur, et aussilôt après introduit dans le 
nitrateur. 

Le mélange acide était préparé au moyen d'acide sulfurique concentré, chimiquement pur, et d'acide 
nitrique fumant, de densité 1,52. Tous deux ont été analysés. Le premier contenait 95,62 °/, H?S0#, le 
second 93,16 °/, AzO'H et 1,60 à 2 °/, AzO*. 

L'appareil de nitration se composait d'un cylindre en verre épais muni d’un couvercle en verre fer- 
mant hermétiquement et portant trois orifices. Dans l’un passait la douille d’un entonnoir à décanta- 
tion; dans le second. un tube recourbé relié à une trompe à eau ; dans le troisième, un thermomètre. 
Ces trois appareils étaient fixés dans les orifices au moyen d'un mastic formé d'amiante et de verre so- 
luble, en sorte que l’élanchéité était parfaite. ; 

La cellulose est placée dans le nitrateur, le couvercle est mis en place, et l’on verse dans l’entonnoir 
le mélange des deux acides. Le tube latéral est alors relié à la trompe et l’on fait un vide aussi parfait 
que possible pour expulser la majeure partie de l’air que contient l’ouate. On ferme alors la communi- 
cation avec la trompe, et l’on ouvre le robinet de l’entonnoir à décantation de manière à faire couler 
lentement le mélange acide sur la cellulose. Si la nitration doit être faite à une température plus élevée 
que la température ordinaire, on chauffe au préalable le mélange acide à une température supérieure 
de quelques degrés à celle que l’on a choisie, on l’introduit dans l’entonnoir, et on le laisse couler sur 
la cellulose dès qu'il s’est refroidi à la température voulue. Le thermomètre qui traverse le couvercle 
de l'appareil sert à suivre les variations de la température pendant la nitration. | 

Le nitrateur contenant le mélange est alors placé dans une cuve pleine d’eau que l’on chauffe à volonté. 

Lorsque la nitration est achevée, on décante l'acide, on jette la nitrocellulose dans un entonnoir en 
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porcelaine muni d’une plaque filtrante, et l'on extrait l'excès d'acide à la trompe. La balle de nitrocellu- 
lose est alors jetée dans un grand volume d’eau, où on l’agite rapidement de manière à éviter toute élé- 
vation de température. On recommence le lavage sur l’entonnoir en porcelaine, d'abord à l’eau froide, 
puis à l’eau bouillante, et l’on poursuit ce lavage jusqu’à ce que l’eau de filtration ne donne plus trace 
de réaction acide. Cette opération, dont la durée dépend de la structure physique de la nitrocellulose, 
exige généralement de deux à trois jours. 

Le mode opératoire que nous venons de décrire n’était pas applicable dans loutes nos expériences. 
Lorsqu'on opère la nitration avec un mélange contenant un grand excès d'acide sulfurique, la nitro- 
cellulose se présente sous forme de poudre composée de filaments {rès courts qui restent en suspension 
dans le liquide. Dans ce cas, le mélange d'acides et de nitrocellulose est versé lentement dans une 
grande quantité d’eau glacée, et le tout est filtré à la trompe. La nitrocellulose ainsi séparée est alors 
lavée par décantation dans une grande fiole d'Erlenmeyer. La nitrocellulose lavée est séchée soit 
au-dessus de l’acide sulfurique dans un exsiccateur à l’abri de la lumière, soit dans un appareil spécial 
traversé par un courant d'air à 4o° C. 

Le courant d'air, séché par passage dans de l'acide sulfurique et sur du chlorure de calcium, est di- 
rigé dans un récipient en verre contenant la nitrocellulose. Le récipient est cylindrique et se termine à 
la partie inférieure par un tube recourbé à angle droit. Au-dessus de l’étranglement est fixée une plaque 
filtrante en porcelaine, sur laquelle on place la nitrocellulose. La partie supérieure porte un bouchon 
rodé, muni de deux orifices : l’un pour le dégagement du gaz, l’autre destiné à recevoir un thermo- 
mètre dont le réservoir descend jusqu'à la couche de nitrocellulose. 

D'une façon générale, nous avons toujours couplé deux appareils de ce genre, en répartissant le cou- 
rant d'air au moyen d'un tube en Æ'. De cette manière, on pouvait conduire deux dessications à la fois. 
Pour chauffer et maintenir ces appareils à une température déterminée, ils étaient placés dans une caisse 
garnie d'amiante et dont le fond était chauffé par une toute petite flamme. Le corps de la caisse est 
formé de plaques d'amiante reliées entre elles au moyen d'un treillis de fil de fer. Les joints des pla- 
ques sont garnis de feuilles d'amiante trempées dans du verre soluble. Le couvercle supérieur, égale- 
ment en amiante, est mobile, et porte deux ouvertures qui livrent passage au thermomètre et au tube 
d'arrivée d'air. L'une des parois de la caisse porte également deux ouvertures pour les tubes de sortie 
d'air dont les extrémités aboutissent au fond du sécheur. 

Au-dessus de la couche de nitrocellulose, deux parois opposées de la caisse portent de petites fenêtres, 
qui permettent d’apercevoir la couleur de l’atmosphère dans le cylindre. Enfin, pour protéger la caisse 
contre l’action directe de la flamme, on la place sur une feuille d'amiante. 

Ce petit appareil, dont la construction exige à peine une heure de travail, rend d'excellents services. 
Lorsque la flamme est convenablement réglée, les variations de température au cours de plusieurs 
heures d'opération ne dépassent pas o°,5 à 1° C. 

L'air qui a servi à la dessiccation est dirigé, à sa sortie du nitrateur, dans un flacon laveur renfermant 
de l’acide sulfurique concentré, afin de retenir toute trace de gaz nitreux qu'aurait pu dégager la ni- 
trocellulose sous l’action de la chaleur. Les deux laveurs à acide sulfurique (un pour chaque nitrateur) 
sont reliés, au moyen d’un tube en "à une même trompe à eau qui aspire l'air. 

L'emploi de cet appareil permet d'économiser beaucoup de temps, car le séchage complet de la nitro- 
cellulose dans un exsiccateur ordinaire, jusqu'à poids constant, exige de sept à huit jours, au lieu de 
douze à quinze heures qu’exige le séchage dans l'appareil en question. 

Des recherches parallêles, faites sur des échantillons d’un même produit, séchés respectivement par 
les deux systèmes, ont donné exactement les mêmes résultats au point de vue de la teneur en azote. 
Toutefois, la nitrocellulose séchée dans l’appareil en amiante subit une très légère décomposition. L’acide 
sulfurique du laveur qui fait suite à l'appareil de dessiccation ne se colore en rose que par l’addition de 
deux à trois gouttes de permanganate décinormal, ce qui indique la présence d’une trace de gaz nitreux. 
De plus, la vapeur d’eau qui s'échappe du sécheur possède, avant son passage dans l’acide sulfurique, 
une réaction nettement acide. En conséquence, et bien que les résultats analytiques fournis par les 
deux systèmes de séchage soient pratiquement identiques, dans les essais d’une grande importance nous 
avons préféré employer l’ancienne méthode de séchage dans l’exsiccateur, qui exige beaucoup plus de 
temps, mais donne des résultats plus certains. 

Les dosages d'azote dans la nitrocellulose séchée ont été faits au moyen de l’appareil de Lunge. La 
dissolution de la nitrocellulose dans l'acide sulfurique concentré était effectuée directement dans l’appa- 
reil à agitation, qui était muni, dans ce but, d’un entonnoir à col de cygne. Pour la nitrocellulose en 
courts filaments, qui se réduit aisément en poudre et ne peut être introduite aisément dans l’enton- 
noir sans risques de pertes, la dissolution était effectuée dans un flacon à tare bouché. 

La dissolution dure ordinairement une demi-heure à une heure. Toutefois, dans certains cas où la ni- 
trocellulose présente un état physique particulier, qui s'oppose à son imbibition, la dissolution exige 
plusieurs heures, parfois un jour entier. 

Les résultats analytiques sont très exacts. Les écarts entre des dosages parallèles excèdent rarement 
0,1 à 0,2 cc. AzO pour : gramme de substance, soit environ o,o1 ‘/, d'azote. Ces résultats sont expri- 
més, d’une façon générale, en centimètres cubes de AzO (à o° G. et 760 millimètres) pour x gramme de ni- 
trocellulose. Dans quelques cas seulement, ils sont indiqués en azote pour cent. Mais le premier mode 
d'expression est évidemment le plus rationnel; les écarts et les limites sont beaucoup plus tranchés que 
dans le second mode, qui fournit des chiffres dix-sept fois plus faibles. 

Outre ce dosage d'azote, on a examiné la nitrocellulose au point de vue de son action sur la lumière 
polarisée. On y a également recherché qualitativement, et au besoin quantitativement, la cellulose non 
modifiée. 

Nous avons encore déterminé sa solubilité dans l'alcool éthéré (3 parties d'éther et r partie d'alcool), 
par immersion de plusieurs jours dans ce solvant. 
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Nous avons effectué plus de cent nitrations de cellulose au moyen du mélange d'acide sulfurique con- 
centré et d'acide nitrique concentré, Et cependant, malgré cette somme de travail considérable, nos ré- 
sultats sont insuffisants à élucider la question des influences dues aux différentes conditions de "nitra- 
tion. Notre exposé ne saurait donc être considéré comme définitif. Il sera prochainement complété par 
des expériences que nous poursuivons à l'heure actuelle. 


TL __ Sur LE DEGRÉ DE NITRATION MAXIMUM QUE L’ON PEUT RÉALISER AU MOYEN DU MÉLANGE D'ACIDE SULFURIQUE 
CONCENTRÉ ET D'ACIDE NITRIQUE DE DENSITÉ 1,92 


Sur ce point, les résultats d'Eder ()} et ceux de Vieille sont absolument contradictoires. Eder a ana- 
lysé le produit obtenu par la nitration au moyen d'un mélange de 3 parties en poids d'acide sulfurique 
concentré et de r partie d'acide nitrique fumant. Ce produit, après digestion dans l’alcool éthéré (qui 
dissout r,2 à 5,8 /, de la substance) et séchage, contient 13 91 °/, d'azote (13,74 et 13,82 d'après d’au- 
tres analyses), ce qui correspond à 222,12 cc. AzO pour r gramme de nitrocellulose. L’hexanitrate cor - 
respond théoriquement à 14,r7 ?/, d'azote (226,27 ce. AzO pour r gramme). En conséquence, Eder con- 
sidère son produit comme l’hexanitrate de cellulose réel. 

D'après Vieille (?), par contre, le produit de nitration maximum, obtenu dans les mêmes conditions, 
donne seulement 214 centimètres cubes AzO pour r gramme, soit 13,40 °/, d'azote, ce qui correspon- 
drait à une cellulose endécanitrée (C?*} ou bien à un mélange à parties égales de cellulose hexanitrée et 
de cellulose pentanitrée (C!?). Théoriquement, l’endécanitrocellulose correspondrait à 215,17 cc. AzO 
pour r gramme, soit à 13,47 °/, d'azote. Pour cette raison, et pour d’autres motifs encore, Vieille a 
doublé la formule de la cellulose, et il admet que celle de la cellulose au maximum de nitration corres- 
pond à C?*H°°0° (0.A70°)!1. Ce résultat a été confirmé par d’autres expérimentateurs français, tels que 
Vignon (3), qui, après nitration prolongée au moyen de 3 parties d'acide sulfurique concentré et de 
r partie d'acide nitrique de densité 1,30, n’a obtenu que 213 centimètres cubes AzO par gramme, 

En Allemagne, au contraire, les résultats d'Eder ont été confirmés par Romocki (‘) et par O. Gutt- 
mann, qui dit avoir obtenu, en grand, de la nitrocellulose à 13,65 ?/, d’azote. 

Comme cette question présente une grande importance au point de vue de la détermination du nombre 
de degrés de nitration de la cellulose et au point de vue de la solubilité de la pentanitrocellulose dans 
l'alcool éthéré, nous avons cherché à la résoudre par des expériences multipliées. 

Les premières expériences ont été faites avec le mélange de r partie d'acide nitrique de densité 1,52 
et de 3 parties d'acide sulfurique de densité 1,84. Pour 2,5 gr. environ de cellulose, on a employé 
30 grammes d'acide nitrique et go grammes d’acide sulfurique, soit environ 7o centimètres cubes de 
mélange. Après un contact de vingt-quatre heures, pendant lesquels la température fut maintenue à 15°, 
le produit soumis à l'analyse a donné 213,30 — 213,71 — 213,15 cc. AzO pour 1 gramme, 

Une autre expérience, faite à ro° C. pendant dix heures, a fourni un produit qui donnait 213,63 ce. 
Az0 pour r gramme. Les résultats obtenus à température plus haute (40° C.) ou à une température plus 
basse (o° C.) seront indiqués plus loin, dans le chapitre relatif à l’action de la température. On verra 
que ce facteur ne modifie pas le degré de nitration. 

En dehors de la question de température, nous pouvions penser que le rapport des quantités respec- 
tives d’acides avait une influence sur le résultat de la nitration. Et, en effet, si l’on augmente la pro- 
portion d'acide sulfurique, le degré de nitration s’abaisse. Si, au contraire, on diminue la proportion 
d'acide sulfurique, on constate une augmentation très nette, mais extrêmement faible, de la teneur en 
azote. Sans entrer dans le détail de toutes nos expériences, qui sont d'ailleurs résumées dans un tableau 
que l’on trouvera plus loin, nous pouvons dire dès à présent que le maximum de la teneur en azote 
correspond à l'emploi de 0,25 p. en poids d’aeide sulfurique pour r partie en poids d'acide nitrique. 
Dans ces conditions, r gramme de nitrocellulose fournit 214,61 ce. AzO. C'est d’ailleurs la teneur maxi- 
mum absolue que nous ayons jamais réalisée jusqu'ici dans toutes nos expériences. 

Ce résultat concorde très bien avec celui de Vieille, qui a obtenu 2r4 centimètres cubes, et ce chiffre 
se rapproche tellement du chiffre théorique (215,17 ec.) correspondant à l’endécanitrocellulose, que l’on 
peut admettre, avec Vieille, l'existence d'un corps unique, et non pas celle d’un mélange d’hexa et de 
pentanitrocellulose. 

Comme ces recherches avaient remis en question l’existence même de l’hexanitrocellulose, nous avons 
cru intéressant de remplacer l'acide sulfurique par un autre agent de déshydratation, et nous avons 
choisi l’'anhydride phosphorique. Warren (5) avait déjà utilisé cel argent, mais d’une façon absolument 
incompréhensible, puisque le mélange d’acide sulfurique concentré et d’anhydride phosphorique dont 
il s'est servi dissout, comme on le sait, la nitrocellulose en la saponifiant. Hoitsema (f) a également pu- 
blié le résultat de recherches analogues, au moment même où nous venions de terminer nos propres 
expériences. 

Nous avons mélangé des poids égaux d'acide nitrique et d’anhydride phosphorique, et nous avons 
fait agir 200 centimètres cubes du mélange sur 2,5 gr. de cellulose. Après vingt-quatre heures d'action, 
le produit obtenu à donné, a) 221,44 cc., b) 221,63 ce. AzO, soit en moyenne 13,87 ‘/, d'azote. Nous 
n'avons pas voulu poursuivre ces expériences pour ne pas empiéter sur les recherches de Hoïitsema. 
Mais, pour nous, les résultats obtenus montrent clairement que la plus faible teneur en azote fournie par 


(1) Bert. Ber., XIIL, 156. — (2) Compt. rend.. XOXN (1882). 133. — (3) Compres rendus, 6 juin 1898. 
(4) Voici comment Romocki (Geschichte der Explosirstoffe, vol. Il, p. 192) interprète les travaux de Vieilles: 
€ Le fulmi-coton obtenu par Vieille... et qui donne 202,1 cc. AzO par gramme, soit 12,69 °/, d'azote, est consi- 


déré par lui comme le produit d'une onzième nitration. (!) » Est-il besoin d'ajouter que jamais Vieille n’a 
songé à une pareille définition ? 


(5) Moniteur scientifique, janvier 1898, p. 52. 
(6) Moniteur scientifique, juillet 1898, p. 500. 
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le mélange nitrique-sulfurique ne tient nullement aux impuretés de la cellulose soumise aux essais. La 
teneur de 13,87 ‘/, ne s’écarte pas sensiblement du chiffre théorique (14,17 °/,) que fournirait l’hexani- 
trocellulose. 

La conclusion des expériences précédentes peut être résumée ainsi qu'il suit : 

Conformément aux conclusions antérieures de Vieille, Le degré de nitration maximum réalisable par 
l'emploi du mélange nilrique-sulfurique est la cellulose endécanitrée (C?*). D'autre part, la formation de 
cellulose dodécanitrée et de cellulose hexanitrée réelle (C1?) est possible, puisque, par des moyens différents, 
on obtient des produits dont la teneur en azote se rapproche.très sensiblement de celle de l'hexanitrocellu- 
lose. 

II. —- SUR LA SOLUBILITÉ LE LA PENTANITROCELLULOSE DANS L'ALCOOL ÉTHÉRÉ 


Sous cette forme générale, la question de la solubilité de la pentanitrocellulose dans l'alcool éthéré 
ne saurait être résolue d’une façon bien nette. La structure de la molécule de cellulose est tellement 
compliquée qu'il y à lieu de considérer séparément les diverses pentanitrocelluloses : celles qui sont so- 
lubles dans l'alcool éthéré, et celles qui ne le sont pas. 

Cette question, dont nous nous occupons encore actuellement, est fort controversée. On peut cepen- 
dant la préciser ainsi : 

« La pentanitrocellulose que l’on obtient dans les conditions ordinaires, par nitration de la cellulose 
au moyen d’un mélange d'acide sulfurique concentré et d’acide nitrique concentré, est-elle oui ou non 
soluble dans l'alcool éthéré ? » 

Eder et Vieille ont abordé, sous sa forme générale, la question de la solubilité de la pentanitrocellu- 
lose ; mais ils ont abouti à des résultats contradictoires. D’après Eder, la pentanitrocellulose est soluble 
dans l'alcool éthéré. D’après Vieille, elle ne l’est pas ; la solubilité ne commence que lorsque la teneur 
en azote tombe à r90 centimètres cubes AzO pour r gramme, ce qui correspond à peu près à la nonani- 
trocellulose (C**) qui fournit 190,95 ce. AzO pour r gramme. Et c'est là même, pour Vieille, une nou- 
velle raison d'écrire la formule de la cellulose en C?*, 

Comme nous l'avons dit plus haut, iF faut se baser sur des conditions bien déterminées, et, pour cela, 
n'opérer que sur un produit obtenu avec des acides concentrés. D'autre part, en raison même de l’in- 
certitude qui règne sur la constitution chimique de la substance, le problème ne peut être résolu que 
par une voie indirecte. 

A. — Le produit obtenu par nitration au moyen de mélanges contenant de 1/4 à 3 parties en poids 
d'acide sulfurique pour r partie d'acide nitrique était sensiblement une endécanitrocellulose. Ce produit 
abandonne, comme l’on sait, à l'alcool éthéré, quelques unités pour cent d’une cellulose de nitration in- 
férieure. 

Le produit obtenu par nitration au moyen de 3 parties d'acide sulfurique et de r partie d'acide ni- 
trique donnait 213,30 ec. AzO et contenait de 1,7 à 1,9 °/, de matière soluble dans lalcool éthéré. Par 
contre, le produit obtenu par nitration au moyen de :/4 partie d'acide sulfurique et r partie d’acide ni- 
trique donnait 214,61 cc. AzO et ne contenait que, 0,95 à r,17 de matière soluble. Le premier résultat 
concorde avec les données d'Eder, Abel (r) et autres. Eder a trouvé que la partie soluble contenait 
11,98 °/, d'azote. 

Ayant opéré sur de petites quantités, nous n'avons pas pu faire l'analyse de la partie soluble. Mais la 
direction de la fabrique de fulmi-coton de Thun a eu l’obligeance de nous procurer un fort lot de cellu- 
lose de haute nitration sur lequel nous avons pu procéder à des essais. La teneur de ce produit en azote 
a élé trouvée égale à 211,46 ce. — 211,45 ec. — 211,11 Ce. AzO pour r gramme. Il contenait 3,6 à 4,r 0/, 
de constituants solubles dans l'alcool éthéré. 

Cette nitrocellulose a d’abord été épuisée à l'alcool chaud. L’extrait alcoolique a laissé déposer une 
masse d’un brun sale. Le résidu de l'extraction a été traité par l’alcool éthéré, la solution a été précipi- 
tée par l’eau ; le précipité a été filtré et séché. La partie soluble ainsi isolée a donné 193,30 ec. et 
192,85 ec. AzO pour r gramme, ce qui correspond à 12,10 °/, d'azote, et confirme ainsi le résultat 
d’Eder. Ceci ne veut pas dire que nous soyons obligés d'admettre les conclusions d’'Eder ; loin de là. 
D’après Eder, en effet, l’hexanitrocellulose, obtenue par nitration de la ceilulose, est souillée d’une pe- 
tite quantité de produit soluble dans l'alcool éthéré, qu’il considère comme un mélange de penta et de 
tétranitrocellulose (C{?). Or, d’après le résultat de nos expériences, le produit de nitration fournit seu- 
lement 214,6 ce. AzO, ce qui permet de le considérer soit comme une endécanitrocellulose unique (G?#), 
soit comme un mélange d’hexa et de pentanitrocellulose (Ct?). Comme ce mème produit est insoluble 
dans l'alcool éthéré (abstraction faite des impuretés qui l’accompagnent), il faut, si l’on veut conserver 
la classification d'Eder, admettre que la pentanitrocellulose est insoluble dans l'alcool. L'hypothèse 
d’après laquelle la pentanitrocellulose serait soluble, mais deviendrait à peu près insoluble en présence 
d'une égale quantité d’'hexanitrocellulose, est bien invraisemblable. Si, au contraire, on admet la solu- 
bilité de la pentanitrocellulose, il faut abandonner la classification d'Eder, et considérer le fulmi-coton 
obtenu par le procédé ordinaire comme une endécanitrocellulose. La composition de la petite quantité 
de corps soluble mélangé à cette endécanitrocellulose ne peut être déduite du fait même de la sépara- 
tion ; mais, jusqu'à preuve du contraire, on peut le considérer comme un corps unique. 

B. — Nous avons vu que le degré de nitration maximum correspond à l'emploi du mélange acide 
composé d'un quart d'acide sulfurique pour r partie d'acide nitrique. Ce degré de nitration tombe rapi- 
dement à mesure que la proportion d'acide sulfurique descend au-dessous de cette limite. Si l’on em- 
ploie de l'acide nitrique additionné de 1/10 seulement de son poids d'acide sulfurique, on obtient au 
bout de vingt-quatre heures un produit qui fournit 203,50 ce. AzO, soit 1 centimètre cube de moins que 
la pentanitrocellulose. Ce produit est pratiquement insoluble dans l'alcool éthéré. IL n’abandonne à ce 


(1) Dingl. polyt. Journ., 185, 154, 157. 
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solvant que 2,1 à 2,25 ©/, de son poids. Si l'on tient absolument à admettre la solubilité de la pentani - 
trocellulose, on en est réduit, dans le cas actuel, à supposer que l'on à affaire à un mélange d hexa et 
de tétranitrocellulose, et que la solubilité de cette dernière est complètement annulée dans le mélange. 
Il est à peine besoin d'ajouter que cette hypothèse est bien peu soutenable. De tous les produits que 
nous avons eus entre les mains, aucun n accusail, au microscope polarisant, une plus grande homogé- 
néité. Toutes les fibres brillaient également d’un bel éclat bleu, et nous n'avons pu déceler aucune 
trace de cellulose non transformée. k à x à 

Vieille a déjà fait usage, pour la nitration, d'acide sulfurique concentré et pur. En répétant son expé- 
rience, nous avons obtenu un produit qui donnait 201,35 CC. Az0 (Vieille avait obtenu 202,1 cc.), et 
qui, conformément aux résultats de Vieille, est insoluble dans l'alcool éthéré. Au microscope polarisant, 
toutes les fibres paraissaient identiques. IL n’est pas impossible que le produit ainsi obtenu renferme 
une pentanitrocellulose unique; mais, dans tous les cas, cette pentanitrocellulose est insoluble dans l’al- 
cool éthéré. 4 , LL TA to s à 

C. — Si l'on inverse le rapport des acides, et si l’on emploie 3 parties d'acide sulfurique pour r partie 
d'acide nitrique, la teneur en azote s’abaisse encore, mais très lentement. Par contre, la solubilité dans 
l'alcool éthéré augmente. Avec 6 parties d’acide sulfurique pour x partie d'acide nitrique, on obtient au 
bout de deux semaines d'une action très lente un produit qui fournit 203,76 cc. AzO pour r gramme, ce 
qui correspond à peu près à la teneur en azote de la pentanitrocellulose. Ce produit contient 19,17 °/o 
de composés solubles. L'analyse du résidu a indiqué une teneur de 207,97 cc. AzO pour : gramme. 
D'après la teneur en azote du produit primitif et celle du résidu insoluble, on calcule aisément que la 
teneur de la partie soluble correspond à 187,24 ce. AzO. La partie insoluble est à peine un peu plus ni- 
trée que la pentanitrocellulose, tandis que la partie soluble se rapproche, par sa composition, de la li- 
mite indiquée par Vieille (190 centimètres cubes AzO). pre a 

Jusqu'ici, il n’a pas été possible d’aller plus loin dans celle voie. Ainsi, avec 8 parties d acide sulfu- 
rique pour 1 partie d’acide nitrique, le produit contient encore, après deux semaines de traitement, 
4,48 °/, de cellulose non modifiée ; mais la présence de petites quantités de cellulose non modifiée dimi- 
nue la solubilité dans l’acétone, corps dont il faut tenir compte lorsqu'on détermine la solubilité dans 
l’alcool éthéré. 

D. — Eder croit avoir trouvé. dans le fait suivant, une preuve de la solubilité de la pentanitrocellu- 
lose : Si l’on dissout du coton-collodion dans de l’acide nitrique de densité 1,40 à la température de 
60° C,, on obtient un produit qui, d’après Eder, accuse une teneur en azote de 12,84 à 13,02 °/, (teneur 
un peu supérieure à celle de la pentanitrocellulose), et qui est aisément soluble dans l'alcool éthéré. 

Plus récemment, Cross et Bevan ont répété l’expérience (!) et en ont interprété le résultat dans le 
même sens qu'Eder. Il est cependant évident qu'en dissolvant dans l'acide nitrique chaud un corps de 
structure aussi compliqué que la nitrocellulose, et en prolongeant l’action de cet acide pendant une 
heure, on doit provoquer une modification profonde de la molécule de cellulose. Nous avons répété, en 
faisant varier les conditions, l'expérience d'Eder. Suivant la température, la durée d'action, la quantité 
d’acide nitrique employée, on obtient tous les produits possibles. Dans nos expériences, la teneur en 
azote de ces produits variait depuis 157 centimètres cubes AzO jusqu'à 198 centimètres cubes AzO pour 
: gramme. Mais il y a plus. En opérant exactement dans les mêmes conditions, on obtient des produits 
dont les teneurs en azote diffèrent de ro centimètres cubes Az0. Il ne nous est jamais arrivé d'obtenir 
un produit à 204 centimètres cubes AzO, qui correspondrait à la pentanitrocellulose ; mais il est fort 
possible qu'on y arrive en faisant varier les conditions opératoires. 

Au début, la solution obtenue est précipitable par la soude. Elle perd cette propriété si la digestion 
dans l’acide est prolongée davantage. Cette solution ne peut contenir ni de la cellulose de coton, ni un 
éther nitrique analogue à la nitrocellulose ordinaire, puisque l’un et l’autre de ces corps seraient préci- 
pitables par la soude. Si l’état dans lequel se trouve la nitrocellulose dans cette solution nous est incon- 
nue, si nous ignorons la nature des métamorphoses qu’elle subit, il n’en est pas moins certain que le 
phénomène est extrêmement compliqué. Il y a évidemment une différence profonde entre les produits 
de nitration obtenus par cette dissolution des hydrates de carbone (les xyloïdines) et les produits qui 
r’entrent pas en solution (les pyroxylines). On peut ajouter que, dans certaines conditions de dissolu— 
tion, on peut obtenir une cellulose pentanitrée, qui est soluble dans l'alcool éthéré, et qu'il s’agit là 
d’une modification de la pentanitrocellulose, modification qui ne présente pas d'intérêt dans l’étude spé- 
ciale du fulmi-coton. Que cette pentanitrocellulose se dissolve en même temps que le coton-collodion 
ordinaire dans l'alcool éthéré, comme le sucre se dissout dans l’eau, c’est là évidemment ce qu'Eder a 
déjà observé. Mais il faut remarquer que, dans nos expériences, nous avons fréquemment obtenu des 
produits donnant 175 à 178 centimètres cubes Az0, et qui étaient facilement solubles dans lalcool. 
Donc, en adoptant cette façon de considérer la pentanitrocellulose, comme soluble dans l’atcool éthéré, 
on devrait également considérer la tétranitrocellulose (117,83 ce. AzO) comme soluble dans l'alcool, 
alors que, d’après Eder lui-même, le tétranitrate de cellulose est insoluble dans ce réactif. Les produits 
obtenus sont facilement et totalement solubles dans l’acide sulfurique concentré, et ils diffèrent, à ce 
point de vue, du fulmi-coton ordinaire. 

E. — Les expériences suivantes montrent que l'on peut également obtenir une variété de pentanitro- 
cellulose soluble dans l'alcool, 

D'après Hônig et Schubert (?), la cellulose traitée par l’acide sulfurique concentré fournit des éthers 
sulfuriques solubles dans l’eau. La formule générale de ces éthers est 


CH 10n()5in — O0 


(1) Revue générale des matières colorantes, 1899, n° 25. 
(2) Monatshefte für Chemie, VI (1885), p. 508 ; VII, p. 455. 
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On peut isoler ces corps, qui, traités par l’alcool, régénèrent la cellulose. Hônig et Schubert ont pu 
ainsi préparer toute une série de celluloses à propriétés variables, depuis celles qui se rapprochent de 
la cellulose de coton, et qui sont insolubles dans l'eau, jusqu'à celles qui se rapprochent de la dextrine 
et sont parfaitement solubles. ; 

Toujours d’après les mêmes auteurs, si l’on arrose la cellulose avec une petite quantité d'acide sulfu- 
rique concentré, dans une capsule de verre, et si l'on ajoute ensuite à la masse un mélange froid de 
3 parties d'acide sulfurique concentré et de r partie d'acide nitrique concentré, on obtient des produits 
nitrés, ressemblant à de la neige, solubles dans l'alcool, insolubles dans l’éther, et dont la teneur en 
azote varie suivant la quantité d’acide sulfurique employée et suivant la température de l'opération. En 
observant autant que possible des conditions identiques, on à obtenu des produits donnant respective- 
ment 162,96 — 165,77 — 180,00 cc. AzO pour r gramme. 

Si, au contraire, on dissout la cellulose dans une grande quantité d’acide sulfurique, et si on la pré- 
cipite aussitôt avec de l’acide nitrique concentré, on obtient des produits de nitration élevée. Les résul- 
tats, dans ce cas, sont plus constants, bien qu'il y ait encore des écarts de composition dans les pro- 
duits obtenus. 

Voici, par exemple, la description d'une expérience : 

Environ » grammes de cellulose bien sèche sont dissous dans 50 centimètres cubes d'acide sulfurique 
concentré ; puis, aussitôt après, on laisse couler sur la solution 25 à 30 centimètres cubes d’acide ni- 
trique concentré. La solution sulfurique est maintenue dans de la glace et l’on veille à ce que la tem- 
pérature ne dépasse pas 15° C. Lorsque tout l’acide nitrique est ajouté, on abandonne le tout à la tem- 
pérature ordinaire. La solution se trouble peu à peu, et il se sépare une masse plastique. On abandonne 
encore douze heures au repos et on verse le mélange dans une grande quantité d’eau. On obtient ainsi 
une poudre blanche, floconneuse, présentant les propriétés suivantes : elle est soluble dans l’acétone, 
l'éther acétique, l'alcool éthylique et l'alcool méthylique; l’eau la précipite de sa solution alcoolique 
sous forme d’une masse gélatineuse. Au nitromètre, elle donne 200,9 à 202,01 cc. AzO (1). Cette sub- 
stance peut être purifiée par dissolution dans l'alcool et reprécipitation par l’eau. Elle est facilement so- 
luble dans l’acide sulfurique concentré. 

Naturellement, la seule conclusion que l’on puisse tirer de ces expériences est qu'il est possible d’ob- 
tenir une variété de pentanitrocelluloses que l'on peut considérer peut-être comme des pentanitro- 
dextrines ou comme des pentanitroamyloïdes, et qui sont solubles dans l'alcool. 

En résumé, la conclusion des expériences que nous avons décrites peut être énoncée ainsi : 

La pentanitrocellulose, obtenue par nitration au moyen d'un mélange d'acide sulfurique concentré et 
dl’acide nitrique concentré, est insoluble dans l'alcool éthéré; la solubilité des produits existant dans ces 
mélanges parait commencer lorsque la teneur en azote tombe à 190 centimètres cubes Az0O pour x gramme 
(Cette conclusion concorde exactement avec les résultats obtenus par Vieille). On peut admettre comme pos- 
sible l'existence, dans ce corps, d'un individu chimique — l’endécanitrocellulose (C?1), — ou bien, d’après 
Eder, d’une tétranitrocellulose ou d’une trinitrocellulose (G!?). Dans toutes les opérations où l’on amène à 
l’état de sozurion soit la nitrocellulose, soit la cellulose elle-même, on peut aboutir à des nitrodérivés de 
celluloses PLUS simPLEs, qui, d’après leur teneur en azote, peuvent être considérées comme des pentanitro- 
celluloses, et qui sont solubles dans l'alcool éthéré et même dans l'alcool pur. 

Les produits que l’on obtient par nitration au moyen d'acides dilués feront l’objet de recherches ulté- 
rieures. Mais il suffit de jeter un coup d'œil sur les tables de Bruley (?) pour se convainere que, dans ce 
cas, les réactions ne sont pas aussi simples que l'indiquent les théories d'Eder ou de Vieille. Cette ques- 
tion ne peut être éclaircie que par des recherches expérimentales sur les conditions suivant lesquelles se 
forment les pentanitrocelluloses solubles et insolubles. 


LIT. -— INFLUENCE DU RAPPORT ENTRE LES POIDS D’ACIDE SULFURIQUE ET D'ACIDE NITRIQUÉ SUR LA MARCHE DE 
LA NITRATION 


L'étude de cette question se résume jusqu'ici dans cette courte remarque de Vieille : « Un grand excès 
d'acide sulfurique agit surtout sur la vitesse de la réaction, qui se trouve fortement diminuée (3) ». 

Les expériences que nous avons entreprises pour évaluer numériquement cette influence confirment 
la règle énoncée ci-dessus ; elles indiquent, en outre, que les proportions relatives des deux acides 
n'ont qu’une faible influence sur la limite de nitration que l’on peut atteindre. 

Les résultats sont consignés dans les deux tableaux ci après. : 

La marche des essais était la suivante. On employait toujours 2,5 gr. de cellulose et 3o grammes 
d'acide nitrique ; seule la proportion d’acide sulfurique variait (*). De cette façon, le rapport de la quan- 
tité de cellulose à la quantité du mélange nitrant est variable d’une expérience à l’autre; mais c’est là 
une condition indispensable, car si l’on opérait inversement, c'est-à-dire si l’on employait toujours le 
même volume de mélange, la quantité absolue d'agent nitrant (c'est-à-dire d'acide nitrique) tomberait 
rapidement beaucoup trop bas. Le rapport de la quantité de cellulose à la quantité d'acide nitrique est 
donc 2,5 : 30. Dans les cas où la quantité absolue d'acide sulfurique aurait été trop faible pour impré- 
gner la substance, on a été obligé d'augmenter le volume de liquide nitrant, et par suite de modifier le 
rapport ci dessus. Mais cette modification est sans effet, comme l’a montré une expérience directe, ef- 


(1) Des expériences tout à fait récentes montrent que, par ce moyen, on peut obtenir des produits encore 
plus nitrés (jusqu'à 220 centimètres cubes AzO pour 1 gramme), et qui sont complètement solubles dans l'alcool. 

(2) Mémorial des poudres et salpétres, VIII (1895-1896), p. 119. 

(3) Comptes rendus, 1895, p. 132. 

(4) Pour la nitration avec l'acide nitrique seul, et pour celles dans lesquelles on employait 1 partie d'acide 
nitrique pour 1/4 ou 1/2 partie d'acide sulfurique, on a employé un plus grand volume d'acide nitrique (ou un 
plus grand volume du mélange acide), afin que la cellulose fût complètement immergée. 
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fectuée avec 3 parties d'acide sulfurique pour r partie d'acide _nitrique. Par contre, il ne faut pas ou- 
blier que, dans les expériences faites avec un grand excès d'acide sulfurique, toute augmentation de la 
quantité absolue d'acide nitrique (les deux quantités restant d'ailleurs proportionnelles) modifie la vi- 
tesse de la réaction et l'état final du produit obtenu.-Les expériences de cette catégorie ne sont pas en- 
core terminées, 

TABLEAU I 


TEMPÉRATURE : 19°C, — LES RENDEMENTS SONT EXPRIMÉS EN (/, DE CELLULOSE 
1/2 heure 24 heures 3 jours 
: sen : a ni à EE 
Acide nitrique [Acide sulfurique| a | 
c. cubes Az0! » , ement |© cubes AzO Ra dnatiee cubes AzO hendenent 
pour : gr. ÿ pour 1 gr. pour 1 gr. 2 
1 parlie 0 partie 200,07 162,795 0/0 201,35 163,32 0}, — = 
I » 1/10  » 2 — 203,56 165,02 » EE TE 
1 » 1/4 » 214,52 159,09 » arf 4t 170,770 — — 
True 1/2 » — : = DUO 175,29 > — — 
1 » I » 213,06 174,96 » 213,43 UT. — — 
I » 2 parties 211,00 194,14 | 2T2 01 179,99 >» — _— 
CS 3 » 202,90 166,14 » 213,94 196,44 » 213,4) 199,59 2/4 
I » ! » — — 210,40 195,12 » — — 
I » 5 » 120,81 130,98 » 205,80 166.60 » — — 
25,44 1/0 de cellulose Traces de cellulose 
non transformée non transformée 
TABLEAU II 
TEMPÉRATURE : 14°-200C 
3 jours 8 jours: 1 jours 30 jours 
: © 2 € © = [© a © a 
Acide | Aide |$ | 3 88 |$ als 158 LS sl s< ES 
nitrique SO : ë o ets ë É © À se 5 Ël pe = se & Ë ë 0 
* = 4 
que 8=* 2) moe SNS ie 2 | na°|8S = So = 
9 |ÉSs| s |Sésléesl de |[Sés laser 22 |[SéSselene 
= RSR EN ES D 60) À ERNEST URSS 5 # 5 Al à El 
Lu É] = Sd o ee] = | © ei) = g 2 © = 
mer © E ae Q à STATE 2 Ê | &« 5 
© © | ® S S [æ) 2 SG 
1 partie) 6parties| 201,44| 162,40| 0,85 | — = — | 203,26 | 169,80 | 0,00 — — = 
I » LIRE 173,99 | 191,00 | 10,46 —— — — — — — — — a. 
pr DR — _ — | 193,61] 144,62| 10,7 — — — |186,57| 152 4,18 
forte pro- 
I » OUR 123,42 | 120,11 | portion — _— ie ee SE — = — Let 
non dosée) 2 
I De IT QU — — — 86,56! 65 41,12 | — — — | — — eu 


Celles que nous allons décrire ont été faites en été. La température choisie pour la nitration était la 
température ambiante ; elle était de 19° à 20°.pendant le jour. Pour les expériences dont la durée n'était 
que d’une demi-heure, la température était maintenue rigoureusement constante. Pour celles dont la 
durée était égale ou supérieure à vingt-quatre heures, il a été impossible d'obtenir cette constance, la 
nitration se poursuivant pendant la nuit. Pour la nitration au moyen de mélanges qui ne renferment 
pas une trop forte proportion d'acide sulfurique, on peut négliger l'influence de petites variations de 
température. j 

Les expériences actuellement en cours, relatives à l'influence de la température sur la nitration au 
moyen (le 3 parties d'acide sulfurique pour r partie d'acide nitrique, montrent que les résultats sont les 
mêmes entre 13° et 15°, et entre r9° et 2°. L'influence de la température se fait sentir au contraire très 
fortement lorsque l’on augmente considérablement la quantité d’acide sulfurique. Des essais avec un 
mélange de 1 partie d'acide nitrique et de 1r parties d'acide sulfurique seront faits prochainement dans 
le but d'élucider complètement ce point. Quelques-uns de ces essais ont déjà été faits pendant la saison 
chaude. La température diurne était de r9 à 20° G. Au bout de deux semaines d'une nitration très lente, 
laile sur 2,4614 gr, de cellulose, il ne restait dans le bain que 0,4062 gr. de substance non dissoute, 
donnant 58 centimètres cubes AzO pour 1 gramme, et renfermant 53,3: °/, de cellulose non dissoute, 
(Ces résultats ne sont qu'approximatifs, étant donné le faible poids de substance). Dans un autre essai, 
fait sur 2,5092 gr, de cellulose, on a obtenu une dissolution totale au bout de huit jours. 

L'essai a été recommencé en hiver, La température moyenne pendant le jour était de 13°; elle était 
beaucoup plus basse pendant la nuit. Au bout de deux semaines, les 8,3300 gr. de cellulose employée 
ont donné 12,89 gr. de nitrocellulose à 188,03 ec. AzO par gramme, et ne renfermant que 3,81 ?/, de 
cellulose non modifiée. Au bout de vingt-quatre heures seulement, la teneur en azote ne correspondait 
qu'à 142,82 ce. AzO par gramme, et la proportion de cellulose non transformée était de 18.25 °/,. Par 
contre, si l’on conduit la nitration à 40-500 C., la cellulose se dissout complètement en trois heures. 

Moins grande, mais encore appréciable, est l'influence de la température pour les mélanges de 7 par- 
ties d'acide sulfurique et de 1 partie d'acide nitrique. Comme on peut le voir par le tableau ci-dessus, 
le degré de nitration tombe à mesure que s'élève la quantité d'acide sulfurique employé, Alors que, 
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pour le mélange 6 : r le degré de nitration à r9° GC, correspond à 203,26 ce. AzO, on n'arrive à un ré- 
sultat à peu près semblable (207,95 cc.) qu’au bout d’un mois lorsqu'on emploie le mélange 7 :1àla 
température de 13° C. Aussi, les chiffres du tableau IT n’ont-ils qu'une valeur relative. à 

Il serait très compliqué de maintenir une température constante pendant quinze ou trente jours, et de 
faire varier cette température suivant les essais. Le résultat final serait absolument hors de proportion 
avec les difficultés à surmonter. Les recherches que nous avons exposées plus haut suffisent d’ailleurs 
amplement à caractériser d’une facon générale et complète l'influence du rapport entre l'acide sulfu- 
rique et l’acide nitrique. Les conclusions certaines que l’on peut tirer des résultats obtenus sont les 
suivantes : 

1° La vitesse de réaction décroît très fortement à mesure que la proportion d'acide sulfurique augmente. 

Comme mesure de la vitesse de réaction, on doit prendre : d’une part le temps nécessaire pour arriver 
à l’état final, d'autre part le rapport entre la teneur en azote obtenue au bout de la première demi- 
heure et celle du produit final. Pour les mélanges à 1/4 d'acide sulfurique et r d'acide nitrique, 
de même que pour les mélanges à parties égales, l’état final est déjà atteint au bout d’une demi-heure. 
Pour le mélange à 3 d'acide sulfurique pour : d'acide nitrique, la teneur en azote au bout de la pre- 
mière demi-heure n'est que de 202,90 ec. AzO, alors que la teneur dans le produit final est de 213,74 OC. 
Az0O. Enfin, pour le mélange 8 : r, l'état final n'est pas encore atteint au bout de huit jours, puisque, 
en prolongeant encore l’action de l’acide pendant un mois, la teneur en azote s'élève de 173,61 à 
186,57 cc. AzO. 

20 Plus lente est l’action, plus faible est le degré maximum de nitration réalisable. 

La teneur en azote tombe d’abord très lentement. Ainsi, lorsque la proportion d'acide sulfurique passe 
de 0,25 p. à 3 parties (pour r partie d’acide nitrique), la varialion de teneur en azote ne correspond qu'à 
une variation de r centimètre cube AzO pour 1 gramme. Au-delà, la teneur en azote tombe beaucoup 
plus rapidement, Il faut, toutefois, remarquer que l'influence de la température est toujours plus notable 
avec les fortes proportions d'acide sulfurique. Dans le cas de ro parties d’acide sulfurique pour 1 partie 
d'acide nitrique, une différence de quelques degrés modifie absolument le résultat, alors qu’elle n’a au- 
cune influence dans le cas du mélange 3 : 1. L’abaissement du degré de nitration variera donc suivant 
la température choisie. 

3° Lorsque le mélange nitrant renferme plus de 8 parties d'acide sulfurique pour x partie d'acide ni- 
trique, le produit final renferme toujours de la cellulose non attaquée. 

Dans ces conditions, en effet, on peut maintenir la cellulose en contact avec le mélange pendant plu- 
sieurs mois, sans qu'elle soit dissoute par l’acide sulfurique, ou nitrée par l'acide azotique, 

4° La présence d'un excès sulfurique dans le bain de nitration a également une influence sur la structure 
de la nitrocellulose. 

En nitrant avec de l'acide azotique pur, ou avec un mélange ne renfermant que 0,25 à 0,50 p. d'acide 
sulfurique pour : partie d'acide nitrique, les fibres sont encore assemblées en mèches et offrent une 
plus grande solidité qu'avant la nitration. Elles se désagrègent, au contraire, si l’on emploie un mélange 
riche en acide sulfurique (7 : 1), et, après séchage, la masse se présente sous forme d’une poudre com- 
posée de filaments très fins. 

Nous voulons encore noter une contradiction qui existe entre les résullats indiqués ci-dessus et les 
observations de Wyss-Naef (!) relatives à la fabrication de la soie artificielle. D’après ces observations, 
la soie artificielle (nitrocellulose soluble dans l'alcool éthéré) s'obtient par digestion de la cellulose pen- 
dant quatre à six heures dans un mélange de 85 parties d'acide sulfurique concentré et de 15 parties 
d'acide nitrique fumant, de densité 1,12. Ici, done, le rapport de l’acide sulfurique à l'acide nitrique est 
environ 5,7 : r, et se rapproche sensiblement du rapport 6 : r que nous avons spécialement étudié. Or, 
d’après nos expériences, lorsqu on fait usage de ce mélange, il reste encore au bout de trois jours des 
traces de cellulose non modifiée. Au bout de quatre à six heures seulement, la proportion de cellulose 
non attaquée est considérable, et, à ce point. de vue, les résultats de nos essais chimiques ont été con- 
firmés par l’étude polarimétrique. Au microscope polarisant, la cellulose non attaquée apparaît, en effet, 
fortement colorée en jaune. Or, dans le mémoire en question, on parle d'une « coloration bleue uni- 
forme ». De plus, le produit final que nous avons obtenu avec le mélange 6 : r fournit 203,26 ec. AzO 
et ne renferme que r9 ?/, de constituants solubles dans l’alcool éthéré, Il nous paraît done impossible 
que ce mélange puisse servir à la fabrication du coton-collodion. 

Il est à souhaiter que cette contradiction entre les observations de Wyss-Naef et les nôtres soit 


bientôt expliquée. 


IV. — INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE SUR LA NIVRATION AU MOYEN DU MÉLANGE 3 : 1, 


C'est avec ce mélange que nous avons plus spécialement étudié l’action de la température, parce que 
c'est de ce mélange qu'on fait l'usage le plus général dans la fabrication du fulmi-coton. Les expériences 
ont été faites suivant la méthode précédemment décrite. Dans chaque essai, on aemployéenviron 2,6 gr. 
de cellulose, et ce poids ne variait que de quelques milligrammes d'un essai à l’autre. Le mélange acide 
se composait de 30 grammes d'acide nitrique (d = 1,52) et de 90 grammes d'acide sulfurique (4 = 1,84). 
La durée de chaque opération ne pouvait excéder 7 heures, parce que la température devait être 
maintenue absolument constante pendant toute la nitration. 

Les résultats sont résumés dans le tableau ci-dessous. Les rendements indiqués se rapportent à 
100 parties de cellulose employée. La perte de cellulose est exprimée en !/, de la cellulose employée. 


Elle est calculée d’après la formule : 


100 — b (1 — 0,00201 à) 


(1) Zeit. angew. chem., 1899, n° 2. 
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dans laquelle b représente le rendement fourni par 100 parties de cellulose, et a le nombre de centi- 
mètres cubes de bioxyde d'azote fourni par : gramme de la nitrocellulose obtenue (les volumes étant 
ramenés à o° et 760 millimètres). 
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D'après ces résultats, l'influence de la température sur la nitration au moyen du mélange 3 : x 
paraît suivre les lois suivantes : 

1° La rapidité de la réaction augmente beaueoup à mesure que la température s'élève. 

A o° C., le degré de nitration au bout de la première demi-heure ne correspond qu'à 170,7% cc. AzO 
pour r gramme. À la température ordinaire, il correspond déjà à 202,90 cc. A 40°, le degré de nitration 
maximum réalisable à cette température est déjà atteint au bout de la première demi-heure. À 8o° il 
est atteint au bout du premier quart-d’heure. 

2° Le degré de nitration réalisable tombe un peu (de 213,5 ce. à 208,5 ce.) lorsqu'on monte de la tem- 
pérature ordinaire à la température de 40° C. Il reste, au contraire, à peu près constant, lorsqu'on monte 
de 40° à 60° et même 80 C. 

3° La température fait sentir surtout son influence sur le rendement. 

A mesure que la température s'élève, la proportion de substance qui entre en solution est de plus en 
plus grande. Mais il ne s’agit pas ici d'une dissolution directe : la cellulose se nitre d’abord quantita- 
tivement, avec une grande rapidité, et c'est la nitrocellulose formée qui se dissout d’autant plus rapi- 
dement dans le mélange acide que la température est plus élevée. A 60, la nitration est terminée au 
bout de la première demi-heure, et la perte en cellulose est de 1,95 °/,. Le second processus consiste 
dans la destruction de la nitrocellulose antérieurement formée. En effet, au bout de 4 heures et demie, la 
perte de cellulose se trouve portée à 5,67 °/,. 

Le meilleur résultat paraît être obtenu à 80° C. — A cette température, la nitration est achevée au 
bout du premier quart d'heure (probablement même un peu plus tôt), et la perte de cellulose est de 
6,52 1/,. Au bout d’une demi-heure, cette perte est de 27,45 ?/, et elle se trouve portée à 52,76 ?/, au 
bout de 3 heures. 

4° La structure de la cellulose se modifie à mesure que la température s'élève. 

Peu à peu, en effet, le produit se présente sous forme de filaments très courts et cassants. Après 
séchage, la nitrocellulose préparée à 60° ou 80° C. n’est plus qu’une poudre fibreuse, presque amorphe. 

Nous n’avons pas étudié systématiquement l'influence de la température sur la nitration au moyen 
de mélanges plus riches en acide sulfurique que le mélange 3 : r. Mais, de quelques expériences anté— 
rieures, il résulte que cette influence reste la même d’une façon générale. L'abaissement du rendement 
et la proportion de substance dissoute, lorsque la température s'élève, sont encore plus accentués 
qu'avec le mélange 3 : 1. Pour le mélange 11 : r une élévation de température de quelques degrés a le 
même effet qu’une élévation de température de 20° à 30° C. pour le mélange 3 : r. Enfin, l'influence de 
la température sur le degré de nitration réalisable est également plus accentuée lorsqu'on fait usage de 
mélanges plus riches en acide sulfurique que le mélange 3 : 1. 


LS 
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V. — INFLUENCE DE L'ACIDE HYPOAZOTIQUE CONTENU DANS L’ACIDE NITRIQUE FUMANT SUR LE PROCESSUS 
DE LA NITRATION 


Nous ne possédons, sur ce sujet, que quelques indications déjà anciennes de Payen (1). D'après les 
résultats obtenus par cet auteur, l'acide nitrique saturé d'acide hypoazotique attaque plus fortement 
la cellulose, mais fournit un produit faiblement détonant et soluble dans l'alcool éthéré. Au contraire, 
l’acide nitrique débarrassé d'acide hypoazotique fournit une nitrocellulose insoluble dans l'alcool éthéré, 
et jouissant d'un pouvoir détonant considérable. 

Nos expériences sur ce sujet ne sont pas encore achevées. Jusqu'ici nous n'avons fait que quelques 
essais avec le mélange industriel de 3 parties d'acide sulfurique pour 1 partie d'acide nitrique. Dans 
trois essais consécutifs, l'acide nitrique contenait respectivement 2,10, 6,43 et 12,or °/, d'acide hypoa- 
zotique. Dans chacun de ces essais, on a employé 3o grammes d’acide nitrique pour 2,5 gr. de nitrocellu- 
lose. Dans ces conditions, la quantité d'acide nitrique réel n’est pas la même pour les trois cas, puisque 
la moitié seulement de l’azote hypoazotique se trouve à l’état d'acide nitrique dans le mélange, On a, 


en effet, la réaction : ï 
Az?0? + H?S0* —= SOSAzH + HAzO*. 


Ce mode de préparation est bien identique à celui que l’on applique industriellement ; mais il faudra 
compléter cette étude par des essais rationnels, dans lesquels on emploiera une quantité d'acide 
nitrique impur telle, que la quantité absolue d'acide nitrique réel restera toujours la même. 

Dans les conditions où nous avons opéré, nous n’avons pu constater aucune différence dans la teneur 
en azote et dans le rendement entre deux résultats fournis respectivement par un acide nitrique à °,1 °/, 
et un acide nitrique à 6,43 °/, d'acide hypoazotique. Par contre, dès que la teneur en acide hypoazo- 
tique atteint 12,01 °/,, on constate une différence : la teneur en azote tombe à 210,78 cc. AzO pour 
1 gramme. 

La plus haute teneur en acide hypoazotique que peut accuser un acide nitrique du commerce est 
d'environ 6 °/,. D’après les résultats obtenus, on peut donc dire qu’au-dessous de cette teneur, la pré- 
sence d'acide hypoazotique dans l’acide nitrique n’a aucune influence appréciable sur la teneur en azote 
du produit obtenu. Néanmoins, il est toujours préférable d'éviter autant que possible la présence de 
cette imp :reté, puisque, au point de vue de la nitration, l'action de l'acide hypoazotique est moitié 
moindre que celle de l’acide nitrique. 

Il faut ajouter que nos recherches ont été faites sur une cellulose absolument exempte de matières 
grasses, et que nous n'avons fait jusqu'ici aucun essai de stabilité. 


VI. — ACTION DE LA NITROCELLULOSE SUR LA LUMIÈRE POLARISÉE 


Les données antérieures, relatives à cette question, sont absolument contradictoires. 

Dans le traité de chimie de Muspratt (1869), on lit que « la nitrocellulose, observée au microscope 
polarisant, ne montre qu'une coloration très faible ou même nulle, tandis que les fibres de coton appa- 
raissent, au contraire, très brillantes et richement colorées ». 

Dans le traité de Guttmann (Industrie des Explosivstoffe), on lit, par contre, que « le coton ordinaire, 
observé à la lumière polarisée, est incolore, tandis que le fulmi-coton est irisé ». À un autre endroit de 
mème ouvrage, nous trouvons une remarque de Chardonnet, d'après laquelle la tétra et la pentanitro- 
cellulose, ainsi que le mélange de ces deux corps se différencient nettement par l'examen à la lumière 
polarisée. 

Enfin, d'après Morton Liebschütz (?), on peut reconnaitre nettement, au microscope polarisant, 
l'hexanitrocellulose au plus grand éclat de ses fibres et à sa teinte gris ardoiïsé, la pentanitrocellulose à 
la teinte bleue de ses fibres et la tétranitrocellulose à sa teinte jaune. 

Les nombreux produits que nous avons obtenus dans nos expériences ont tous été étudiés au micros- 
cope polarisant, et, de cette étude, nous avons pu tirer les conclusions suivantes : Les produits de 
nitration élevée, obtenus au moyen du mélange des deux acides concentrés, apparaissent bleu clair ou 
bleu foncé à la lumière polarisée. Il est impossible de différencier les uns des autres tous les produits 
qui, d’après leur teneur en azote, se trouvent compris entre la penta et l’hexanitrocellulose, bien que 
l'éclat de la coloration diminue à mesure que la teneur en azote s'élève entre ces deux limites. Nous 
n'avons jamais pu contrôler l’assertion de Morton Liebschütz, d'après laquelle l'hexanitrocellulose 
apparaîtrait avec une coloration gris-ardoise. Il y a, évidemment, des fibres grises ou même presque 
obscures, à peine visibles dans les parties les moins éclairées du champ ; mais leur présence ne dépend 
en aucune façon du degré de nitration du produit examiné, comme semble l’admettre Morton Liebs- 
chütz. 

Le produit obtenu en traitant la cellulose par le mélange d'acide nitrique et d'anhydrique phospho- 
rique fournit 221,5 ce. AzO par gramme; c'est donc encore une hexanitrocellulose. Cependant, ses 
fibres apparaissent d'un bleu pur, et les fibres grises n’y sont qu'en très petit nombre. Par contre, 
nous n'avons guère observé que des fibres grises dans le produit obtenu à 6o°-8o° C., et dont la teneur 
en azote correspondait à 208 ec. AzO pour 1 gramme. 

Il ne faut pas perdre de vue que l’aspect des fibres au microscope polarisant dépend beaucoup moins 
de leur composition chimique que de leur structure physique. La fibre de coton, avec sa structure spé- 
ciale, se prête mal à l'observation au microscope polarisant. L’épaisseur de la couche traversée par les 
rayons et le nombre des déviations que subit le rayon lumineux varient d’un point au suivant. A la 
lumière polarisée, la fibre de coton elle-même présente une coloration rouge-jaunàtre très brillante ; 


(1) Comptes-rendus, XXIV, p. 86. 
(2) Moniteur scientifique, 1891, 119. 
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mais, de place en place, on observe des teintes différentes de celle-ci. Il ne faut donc pas s'attendre à 
trouver plus d'uniformité dans la coloration que présente la nitrocellulose. 

Si l'on nitre la cellulose au moyen d'acide nitrique pur, sans l’aide d'acide sulfurique, les fibres 
perdent presque complèlement leur forme spirale; elles s'agglomèrent, s’épaississent et tendent vers 
une forme cylindrique à peu près régulière. Geci explique, du moins en partie, pourquoi la fibre de 
nitrocellulose obtenue par ce moyen présente sur toute sa longueur une coloration uniformément bleue. 

On peut dire que la coloration bleu clair est caractéristique des produits se rapprochant, par leur 
composition, de la pentanitrocellulose. , 

En nitrant avec des mélanges renfermant une forte proportion d'acide sulfurique, les produits que 
l’on obtient par une action modérément prolongée contiennent à la fois de la cellulose nitrée ct de la 
cellulose non modifiée. En étudiant ces mélanges, nous avons constaté que la présence de cellulose 
non modifiée, même à l’état de traces, pouvait être décelée au microscope polarisant. La cellulose, qui 
présente une teinte variant du jaune au rouge très brillant, se distingue nettement de la pentanitro- 
cellulose, dont la teinte bleue est, d’ailleurs, beaucoup moins intense. Par contre, le nombre de fibres 
colorées en jaune brillant ne permet pas de conclure à la proportion de cellulose non attaquée. Si, par 
exemple, la proportion de cellulose n’est que de 5 ‘/,, la teinte jaune s'étend déjà sur une grande 
surface du champ. Avec ro à 15 /, de cellulose non modifiée, l’aspect des fibres nitrées est déjà com- 
plètement masqué. 

Au cours de notre étude, nous avons toujours recherché, après nitration, la cellulose non modifiée à 
l’aide du microscope polarisant, mais simplement à titre qualitatif. Quant aux produits dont le degré 
de nitration est inférieur à celui de la pentanitrocellulose, et qui sont en même temps exempts de 
cellulose non transformée, nous n’avons pas encore eu l’occasion de les soumettre à cet examen. 


DOSAGE DE LA CELLULOSE NON TRANSFORMÉE DANS LE FULMI-COTON 


Au cours des recherches que nous venons d'exposer, et principalement dans le cas des produits 
préparés au moyen de mélanges très riches en acide sulfurique, nous avons eu souvent à doser la 
quantité de cellulose non transformée qui restait mélangée à la nitrocellulose. Dans nos premières 
expériences, nous avions fait usage de la méthode classique qui consite à épuiser le mélange par une 
solution saturée de sulfure de sodium ; mais elle ne nous a fourni que des résultats défectueux. La 
décomposition par une dissolution bouillante de sulfure de sodium est très lente, et l’on n’est jamais 
sûr qu'elle soit complète. Il arrive fréquemment que le résidu contient encore de la nitrocellulose, et 
dégage du gaz au nitromètre. 

La méthode dont nous avons fait usage, et que nous allons décrire, repose sur la destruction de la 
nitrocellulose par un réducteur alcalin, qui laisse la cellulose intacte. Dans ce but, nous avons employé 
une solution alcoolique d’éthylate de soude. Eder a observé que le coton-collodion dissous dans 
l’alcool éthéré est décomposé par la potasse alcoolique ; mais cette réaction avait déjà été constatée, 
avant lui, par Hess et Schwab. Quant à l’action de l’éthylate de soude en solution alcoolique sur la 
nitrocellulose, elle ne parait pas avoir encore été mentionnée, ni même observée. A cet égard, le mé- 
thylate de sodium agit comme l’éthylate, de même que l’amylate, bien que l’action de ce dernier soit 
beaucoup plus lente. 

Lorsque la nitrocellulose n’a pas été, au préalable, dissoute dans un véhicule quelconque, l’action de la 
potasse alcoolique (comme d’ailleurs celle des autres réactifs ci-dessus mentionnés) est assez faible. La 
décomposition a lieu cependant ; mais elle est très lente et toujours incomplète. Si, au contraire, la 
nitrocellulose est préalablement dissoute dans l’acétone, et si l’on ajoute à la solution de l’éthylate de 
soude alcoolique ou de la potasse alcoolique, la décomposition est presque instantanée. Il se sépare un 
corps brun rougeâtre, soluble dans l’eau. 

Les dissolutions de fulmi-coton dans l’acétone sont toujours gélatineuses. Le procédé que nous venons 
d'indiquer présenterait done un inconvénient, par suite de la formation de grumeaux qui se laissent 
mal pénétrer par le réactif. Pour éliminer cet inconvénient, on prépare d’abord un mélange d’acétone et 
d'éthylate de soude alcoolique, et c'est dans ce mélange que l’on introduit le fulmi-coton. La décompo- 
sition est instantanée et complète. Si l’on sépare, par décantation, la liqueur claire du précipité rouge- 


brun, et si l’on ajoute de l’eau, on obtient une solution rouge-brun parfaitement limpide, en supposant, 


bien entendu, que la nitrocellulose ne contient pas de cellulose non transformée. 

Le corps ainsi obtenu est le sel de soude d’un acide organique dont la nature sera étudiée ultérieu- 
rement. 

D’après ce qui précèdé, nous possédons, maintenant, un moyen très simple pour séparer la cellulose 
de la nitrocellulose. Le mode opératoire est le suivant : 

À 100 centimètres cubes d’alcool ordinaire, on ajoute peu à peu 2 à 3 grammes de sodium métallique 
en petits fragments (Ces quantités sont établies pour 5 grammes environ de nitrocellulose, et le 
sodium y est compté en excès suffisant). Si la liqueur n’est pas absolument limpide, par suite de la 
présence d’impuretés, on la filtre. On lui ajoute alors roo centimètres cubes d’acétone, et, sur les 
200 centimètres cubes de réactif ainsi préparé, on prélève 5o centimètres cubes destinés à l'usage que 
nous indiquerons plus loin. Les 150 centimètres cubes qui restent sont versés dans une capsule de por- 
celaine où une fiole d'Erlenmeyer, et on y ajoute la nitrocellulose pesée. La réaction est facilitée en 
chauffant à 4o-50° C. au bain-marie, et en agitant à différentes reprises. Au bout de %o à 30 minutes, 
la réaction est complèle. On laisse déposer, et l’on décante sur un filtre la solution rouge-brun. Le 
précipité est humecté d'alcool pour dissoudre la petite quantité de produits de condensation qui se 
iorment par l’action de l’acétone sur l’éthylate de soude, et l’on décante cet alcool. Le précipité est 
ensuite traité par l’eau, qui dissout la substance brune. On filtre, on jette le résidu sur le filtre, on le 
lave à l’eau bouillante, puis à l’eau légèrement chlorhydrique. 
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Si la proportion de cellulose non transformée est considérable, et si l'on ne vise pas à une très grande 
exactitude, on peut se contenter de ce premier traitement. La cellulose ainsi obtenue ne donne géné- 
ralement pas trace de gaz au nitromètre ; mais elle réagit fortement avec la diphénylamine, ce qui 
indique la présence de traces de nitrocellulose. 

Si, au contraire, la nitrocellulose essayée ne renferme que des traces de cellulose non attaquée, ou si 
l’on tient à une grande exactitude, on soumet le résidu à un second traitement. Dans ce but, le résidu 
est lavé deux fois à l'alcool, pour le débarrasser de l’eau dont il est imprégné, puis chassé dans une 
capsule de porcelaine el traité par les 5o centimètres cubes d’héthylate de soude alcoolique mis à part. 
On chauffe encore à 4o-50° pendant 15 minutes, on jette le liquide sur un filtre séché à roo° et pesé, on 
lave à l’eau bouillante, puis à l'eau chlorhydrique, on sèche à 100° et l’on pèse. La cellulose obtenue 
dans ces conditions ne donne pas trace de gaz au nitromètre et ne fournit, avec la diphénylamine, 
qu'une coloration bleue très faible. 

A l’état humide, cette cellulose est presque blanche. Sa légère teinte jaunâtre provient de son contact 
prolongé avec la solution rouge-brun dont nous avons parlé plus haut, Elle n’a, d'ailleurs, aucune im- 
portance. Si la coloration est plus accentuée, on peut en conclure que l'analyse a été conduite d’une 
façon défectueuse. Pour faire disparaitre cette coloration, on lave la cellulose avec 5 centimètres cubes 
d'une solution contenant 2 milligrammes de chlorure de chaux pour 100 centimètres cubes d'acide 
chlorhydrique à 1-3 ‘/,. Il suffit de laver ensuite à l’eau pure pour faire disparaitre la réaction acide. 
Cette quantité de chlorure de chaux n’a évidemment aucune influence sur les résultats de l'analyse, et 
son emploi a simplement pour avantage de fournir un produit d’un blanc de neige. 

La méthode que nous venons de décrire peut être simplifiée dans certains cas. Si la nitrocellulose ne 
renferme que de très petites quantités de cellulose non transformée (r à 2 °/,), on peut se dispenser de 
chauffer avec le mélange d’acétone et d'éthylate de soude. Un simple contact de ro à 15 minutes suffit 
pour le premier traitement; mais alors le second traitement est indispensable, comme nous l'avons dit 
plus haut. 

D'autre part, si l'échantillon renferme beaucoup de cellulose, le chauffage au bain-marie peut être 
remplacé par un simple contact de 3 à 4 heures à la température ordinaire. Mais, dans le second trai- 
tement, il faudra chauffer. 

Tous les chiffres que nous avons donnés dans cette étude, relativement à la cellulose non attaquée, 
ont été obtenus par la méthode décrite ci-dessus. Les résultats concordent à 0,1 — 0,2 !/, près. Ainsi, 
pour un même échantillon de nitrocellulose, six dosages consécutifs ont donné respectivement : 18,65; 
18,47 ; 18,68; 18,09; 18,53 et 18,41 °/,. A l'exception du quatrième dosage, dont l'écart est certainement 
dù à une faute d'analyse, les autres concordent parfaitement. 

L'application de cette méthode a été faite principalement sur des échantillons de fulmi-coton. Pour le 
coton-collodion, nous avions pensé pouvoir remplacer l’acétone par l'alcool éthéré, dans lequel cette 
substance est soluble. Cependant, même dans ce cas, l'emploi d’acétone est encore préférable. La 
réaction est complète dans ce vésicule, et la nitrocellulose se transforme directement en un corps 
soluble dans l’eau. Au contraire, dans l'alcool éthéré, la réaction ne s’accomplit que par phases succes- 
sives. Il se forme d’abord une série de corps solubles dans l'alcool, mais insolubles dans l’eau. Dans ces 
conditions, la marche de l'analyse est beaucoup plus difficile, et les résultats moins sûrs. 

La substitution de la soude ou de la potasse alcoolique à l’éthylate de soude alcoolique présenterait 
beaucoup d’inconvénients. La soude caustique ne se dissout que difficilement dans l'alcool à 95 ?/,. Par 
addition d’acétone, une partie de l’alcali se reprécipite. Au contraire, la dissolution de 2 à 3 grammes 
de sodium métallique ne demande que quelques minutes. 

Nous nous sommes assurés, par des essais spéciaux, que le mélange d’éthylate de soude et d’acétone 
est sans aucune action sur la cellulose. 

Avant de procéder au dosage dont nous venons de décrire la marche, il est bon de déterminer gros- 
sièrement la proportion de cellulose que renferme l'échantillon ; d’abord, parce que ce premier résultat 
indiquera approximativement le poids d’échantillon sur lequel on doit opérer ; ensuite, parce que la 
méthode peut être simplifiée si l'échantillon ne renferme que peu de cellulose. A cet effet, on pourra 
se servir du microscope polarisant, ou, mieux encore, on déterminera l’action de l’acétone sur l'échan- 
tillon de nitrocellulose. 

Une nitrocellulose complètement soluble dans l’acétone ne peut contenir que des traces de cellulose. 

. Dans ce cas, le dosage de cette substance devient done à peu près inutile. 

Si la proportion de cellulose atteint 0,85 °/,, comme dans un de nos essais, on s’en aperçoit à ce que 
la dissolution dans l’acétone devient plus difficile ; la majeure partie de la substance se dissout, mais il 
reste une certaine quantité de fibres en suspension dans le liquide. 

Si la proportion de cellulose s'élève à 5-10 °/,, une portion notable de la nitrocellulose reste non 
dissoute. Comme on le voit, c’est en se guidant sur ces résultats grossiers qu'on établira approximati- 
vement la marche ultérieure à suivre dans l'analyse. 

En ce qui concerne l'application de cette méthode aux produits de nitration insolubles dans l’acétone, 
nous n'avons encore fait qu'une seule expérience. 

D’après Vieille, en nitrant au moyen d'acide azotique dilué, on obtient des produits qui sont inso- 
lubles aussi bien dans l’acétone que dans l'alcool éthéré. Nous avons répété l’une des expériences de 
Vieille, en nitrant au moyen d'acide azotique de densité 1,460 et à la fempérature de 15° C. Le contact 
a été prolongé pendant sept jours. Le produit obtenu a fourni 118,06 cc. AzO (Vieille avait trouvé 
122,7 CC.) ; il était absolument insoluble dans l’acétone et l'alcool éthéré. La dissolution de ce corps 
dans le mélange d’acétone et d’éthylate de soude était très lente. Elle était complète au bout de quelques 
heures seulement, ce qui prouve, néanmoins, l’absence de cellulose non transformée. La méthode 
semble donc applicable dans ce cas, quoique plus difficilement. De nouvelles recherches nous rensei- 
gneront sur les propriétés de ces nitrocelluloses contenant de la cellulose non modifiée. 
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Méthodes officielles d'essai des poudres sans fumée aux Etats - Unis. 


Par M. W. J. Williams. 
(The Journal of the Franklin Institute, 1899, p. 197.) 


ESSAIS PHYSIQUES 


Mon intention, dans cetle note, est d'exposer les méthodes employées pour l'essai des poudres sans 
fumée, telles qu’elles ont été établies par le département de la Guerre, et telles qu'elles sont pratiquées 
à l'arsenal de Frankford (Etats-Unis). 

En général, les matières premières employées à la fabrication des poudres sans fumée sont : la nitro , 
glycérine, le fulmi-coton, et parfois un sel de l'acide picrique, généralement le picrate d’ammoniaque: 
À ces substances on ajoute, dans certains cas, de petites quantités de matières inertes, telles que l'huile 
ou la paraffine, la résine, l'urée, le camphre, ete., pour empêcher la décomposition de la poudre ou mo- 
difier sa vitesse de combustion. 

Nous considérerons d'abord les « essais de service » de la poudre. 

Le premier point à examiner est la stabilité de la poudre, c’est-à-dire la facilité plus ou moins grande 
avec laquelle elle se décompose sous l'influence de la chaleur. On mesure cette vitesse en déterminant 
le temps au bout duquel la poudre, exposée à la température de 15o° F., commence à se décomposer. 
Voici quelques détails sur les manipulations que comporte cette expérience. 

On dissout r gramme d’iodure de potassium (préalablement recristallisé dans l'alcool). D'autre part, 
3 grammes d’amidon, bien lavé à l’eau distillé, sont dissous dans 250 centimètres cubes d’eau. On 
chauffe lentement la solution jusqu’à l’ébullition, que l’on prolonge 15 minutes et l’on ajoute cette 
solution à celle d'iodure de potassium. On trempe dans ce mélange, pendant ro secondes, des feuilles 
de papier à filtre bien lavé, et on les laisse sécher à l'air dans un lieu chaud, à l'abri de la lumière et 
des vapeurs de laboratoire. Ces feuilles sont ensuite découpées en bandes de 25 millimètres de long et 
ro millimètres de large. Au moment de les employer, on en humecte une extrémité avec une goutte 
d’une solution aqueuse de glycérine à 20 °/,. 

L’essai est fait dans un baïin-marie cylindrique chauffé à 150° F. (65° C.). Cet appareil a 12,5 ec. de 
diamètre. Il est simplement recouvert d’une feuille de cuivre, percée de quatre ou cinq trous assez 
larges pour recevoir les tubes à essais. 

L'explosif à essayer est placé dans un tube. Celui-ci est muni d’un bouchon en caoutchouc que tra- 
verse un agitateur en verre, terminé par un fil de platine auquel est suspendue la bande de papier 
réactif. Le bain-marie étant porté à la température convenable, on y place le tube, de telle facon que la 
poudre soit juste immergée. Presque aussitôt, il se forme un anneau de vapeur condensée vers la partie 
supérieure du tube. On règle alors la position du papier réactif, de telle façon que la ligne de démar- 
cation entre la partie sèche et la partie humide de la bande corresponde au bord inférieur de l’anneau 
de vapeur condensée. Lorsque, sous l’action de la chaleur, les oxydes d'azote ou les acides sont mis en 
liberté, l’iodure de potassium est décomposé, et on observe une ligne jaune pâle ou brune sur le papier 
réactif. Si cette coloration se produit en moins de 15 minutes, la poudre est considérée comme instable. 
En Angleterre, les températures fixées officiellement pour le fulmi-coton et la cordite sont respective- 
ment de 170° F. (77° GC.) et 18o° F. (82° C.). 

Le second essai de la poudre consiste à prendre sa densité. La densité absolue est déterminée au 
moyen du mercure, dans le vide. 

Un vase cylindrique en verre est muni d’une garniture métallique qui permet de le visser au pied 
d’un tube barométrique raccourci. A l'extrémité inférieure de ce dernier est vissé un tube en métal 
permettant d'élever tout l'appareil de sa propre hauteur en même temps que la graduation fixée au 
tube barométrique. L'extrémité inférieure de ce tube métallique plonge dans un bain de mercure. Tout 
d’abord, le vase en verre est vissé en place ; on adapte le tube ; puis, au moyen d’une pompe à air, on 
fait le vide jusqu’à ce que le mercure monte à la hauteur du baromètre et qu’il remplisse ainsi le vase 
complètement. La température du mercure est notée avec soin ; d'autre part, on détache le vase et on 
le pèse exactement. On fait écouler le mercure qu’il contient, on y introduit un poids connu de poudre 
et on le remet en position. On fait de nouveau le vide, de façon à faire monter encore le mercure à la, 
hauteur du tube barométrique. Il occupe ainsi tout l’espace du vase que n’occupe pas la poudre. On 
dévisse le vase, on le pèse et l’on note encore la température du mercure. La différence entre ce poids 
et le précédent donne le poids de mercure qui occupe, à la température observée, le même volume que 
le poids connu de poudre. Nous avons ainsi toutes les données nécessaires au calcul de la densité. 


Soit : 
D — la densité cherchée de l’explosif ; 


P — le poids du vase rempli de mercure ; 
P'— le poids du vase rempli de mercure et de poudre ; 
d = la densité du mercure à T°; 


a le poids de poudre sur lequel on opère. 


On a alors : 


Il s'agit ensuite de déterminer la densité gravimétrique. Ce terme est malaisé à définir. On dit, en 
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général, que la densité gravimétrique, dans ce cas, est « le poids des grains de poudre, y compris l'air 
des interstices, contenu dans l'unité de volume ». Une meilleure définition serait peut-être « le rapport 
du poids de la substance au volume qu’elle occupe ». IL est évident que la densité gravimétrique est 
distincte de la densité spécilique, et qu'une poudre très dense peut avoir une densité gravimétrique 
assez faible. La densité gravimélrique est généralement exprimée par le poids d’un pied cube, en onces. 

L'appareil dont on se sert officiellement aux Etats-Unis pour déterminer la densité gravimétrique est 
connu sous le nom de balance gravimétrique de Du Pont. Elle consiste en un petit fléau reposant sur 
un couteau en acier. L’une des extrémités porte une mâchoire semi-circulaire, horizontale, et embras- 
sant un vase porté sur tourillons. L'autre bras est gradué en 100 parties égales, marquées 800-900, et 
qu'on lit en onces. Au-dessous de la marque 900 se trouve un crochet auquel on peut suspendre des 
poids marqués r0o et 200 onces. 

Pour déterminer la densité, le vase est mis en position sur les couteaux de la mâchoire. On y place 
le contre-poids, on suspend au crochet le poids de 100 onces, on place le curseur à 800 et l’on fait 
l'équilibre en manœuvrant les poids glissants. Ce point établi, on enlève le vase, on le remplit de 
poudre, sans agiter ni comprimer, on enlève l'excès de poudre en faisant glisser un couteau sur le 
rebord du vase, on replace celui-ci dans la mâchoire de la balance, et on rétablit l'équilibre comme 
précédemment. Le nombre lu donne la densité gravimétrique sans calcul, les graduations étant disposées 
de telle façon que le vase rempli d’eau distillée donnereit r 000 sur l'échelle. 

La poudre est ensuite soumise à divers essais. 

On en place un poids connu sur un tamis fin que l’on introduit dans un bain d'air chauffé à 13o° F, 
pendant 24 heures. On note la perte de poids. 

Une autre portion, placée également sur un tamis fin, est introduite dans une caisse au-dessus de 

l'eau, de façon qu'elle reste pendant 24 heures dans une atmosphère saturée de vapeur. On note l’aug- 
mentation de poids ainsi que la température régnant dans l'appareil. 
_. Une seconde portion, exposée comme précédemment peudant 24 heures à l’action de la vapeur d’eau, 
puis pesée, est exposée ensuite sur une lame de verre, à l’action d'un courant d'air. On note la perte 
de poids. C’est là une façon de déterminer la faculté plus ou moins grande que possède la poudre 
d'expulser l'humidité antérieurement absorbée dans l'hygroscope, par simple exposition à l'air. 

On répète des essais analogues en exposant la poudre à l'air libre, au froid (— 35 à — 40° K.), etc., 
et l’on note chaque fois la diminution ou l'augmentation de poids, la température, etc. 

A sa réception, la poudre est essayée au point de vue de la pression et de la vitesse initiale qu’elle 
communique aux projectiles, et ces mesures sont répétées après chacun des essais d'exposition ci-dessus 
décrits, de façon à déterminer le rôle de ces expositions sur les facteurs essentiels de l’explosif. Des 
cartouches, chargées de poudre à essayer, sont exposées à une température de 150° F. pendant 24 heures, 
à l'humidité pendant une semaine, au froid pendant 6 heures, etc., et, après chacun de ces essais, les 
cartouches sont tirées, alin de contrôler l'influence de chaque traitement. 

La vitesse de la combustion, et, par suite, la vitesse du projectile et la pression des gaz, sont forte- 
ment influencées par le mode de granulation de la poudre. Pour que les résultats des essais soient 
comparables entre eux, il faut donc que cette granulation soit uniforme. On passe donc la poudre sur 
des tamis de 0,10 — 0,09 — 0,08 — 0,07 —— 0,06 et 0,03 pouce, et l'on pèse chaque fois ce qui reste 
sur le tamis. 

Enfin, une quantité pesée de la poudre est enflammée dans un verre de montre, et l'on pèse le résidu 
de cendre. 

Cette série d'essais constitue ce que l’on appelle les « essais ile service » de la poudre. 


+ 


ESSAIS CHIMIQUES 


Azote. — La puissance ou l'efficacité d’un explosif peut être approximalivement mesurée par sa 
teneur en azote (?). Ainsi : 


L'hexanitrocellulose . . . . . . . .  C12H1*0‘(0Az02)6 contient 14,14-0/, d'azote 
PA henianitroseliuloson. . . . . . ., C1t2H150*O0Az0!?)5 » 12,50 » 
La-tétranitrocellulose . . . . . . .: C12I1606(0Az02){ » rl » 
D FO Nestino.. . . … , : . . .. :CSH5,0Az0?} » 15,50 » 
Pa OinbrnIque. . - . . - . . . . C°HS. OH, (Az01?,? » 18,34 » 
Dioniralbe de petasse. : . … . . . .  KAzO? » 13,80 » 


Hétnibrale de Sonde. :  . . . .«  NaAz03 PT 16,47 » 


Le moyen le plus simple de doser l'azote dans un nitrate ou un éther nitrique est la méthode de 
Crum. On dissout la substance dans l’acide sulfurique concentré et l'on agite vivement avec du mercure 
métallique. L'acide nitrique est décomposé avec formation de bioxyde d'azote Az0 et de sulfate de mer- 
cure. Le volume de bioxyde d'azote obtenu doit subir les corrections ordinaires de température et de 
pression, d'après la formule : 

Née 


7 960(1 + at) 

Comme r centimètre cube de bioxyde d'azote correspond à 0,6267 milligr. d'azote, la teneur en azote 
peut être facilement déduite du volume de gaz recueilli. À cet égard, le volumètre de Lunge simplifie 
beaucoup l'opération en supprimant tout calcul. 

Les poudres sans fumée ont généralement la consistance de corne. Il faut done ràper l'échantillon 
pour rendre plus facile son attaque par l'acide sulfurique. Il faut, d'autre part, employer le minimum 
possible d'acide sulfurique, d’abord parce que le bioxyde d’azote y est soluble d’une façon appréciable, 


y 


& 


695e Livraison, — 4e Sér.e. — Novembre 1899. 57 
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et ensuite parce qu'en employant un excès d'acide le résultat est toujours un peu trop faible. En effet, 
en présence d'une grande quantité de liquide, le contact de la substance avec le mercure est moins 
parfait, et la décomposition de l'acide nitrique est incomplète. 

On opère généralement sur 300 milligrammes de poudre, que l’on place dans la capsule du nitro- 
mètre. On ajoute 4 à 5 centimètres cubes d'acide sulfurique concentré. En général, la dissolution exige 
environ 4 heures. D’après les ouvrages relatifs à cette question, la solution est prête pour la décom- 
position dès qu’elle coule. Je crois, au contraire, qu’il faut arriver à une dissolution parfaite, sinon les 
résultats sont trop faibles. Un fulmi-coton, même très finement divisé, exige environ 2 heures pour se 
dissoudre complètement. En apparence, il est tout à fait dissous au bout de 30 minutes; mais, en exa- 
minant bien, on constate que le mélange est simplement formé d’une masse gélatineuse translucide. 

La solution est versée dans le nitromètre, la capsule est soigneusement rincée avec de l'acide sulfu- 
rique dilué (1 volume d'acide concentré et 1 volume d’eau), en employant la moins grande quantité 
possible de liquide. En rinçant à chaque reprise avec 1 centimètre cube, je crois que 4 à 5 lavages sont 
tout à fait suffisants. En employant de l’acide sulfurique dilué pour rincer la capsule, on obtient 
toujours des résultats supérieurs de 0,2 °/, à ceux que l’on obtiendrait en employant l'acide concentré. 
Ceci paraît dù à l'élévation de température, qui facilite la réaction avec le mercure. On a suggéré que 
ce résultat plus fort était dù à la vapeur d’eau introduile ; mais je ne crois pas qu'il en soit ainsi, car le 
mélange contient au moins 6 centimètres cubes d'acide sulfurique concentré pour 2 centimètres cubes 
d’eau (ou environ 10,8 gr. d'acide pour 2 grammes d’eau); or, cette proportion d'acide semble ample- 
ment suffisante pour retenir toute l’eau. 

Lorsque le rinçage est achevé, on agite le nitromètre jusqu’à ce que la réaction soit complète. L’ins- 
trument est alors abandonné au repos pendant une demi-heure pour égaliser les températures ; puis le 
gaz est transféré dans la burette graduée, on effectue les corrections de pression et de température et 
l’on calcule l'azote d’après le volume de gaz trouvé. 

Il est essentiel que le mercure de la burette graduée soit parfaitement sec. 

Le volumètre de Lunge est, comme je l’ai déjà dit, d’un emploi bien préférable. Lorsque le « tube de 
réduction » a été rempli d'air à la température et à la pression régnant dans le laboratoire (cette 
quantité correspondant à 100 centimètres cubes à la température et à la pression normales), ce tube, 
muni de bons robinets bien graissés, peut servir pendant deux semaines, et permet de supprimer tout 
calcul. Bien entendu, si le volumètre n’a pas servi pendant plusieurs jours, il est préférable de faire 
deux lectures : l'une à la température et à la pression de l'expérience, l’autre après avoir comprimé 
l'air à la témpérature et à la pression normales dans le tube de réduction. La première lecture, après 
correction, doit être égale à la seconde, s’il n’y a pas de fuite. 

Il est toujours préférable, en se servant du volumètre de Lunge, d'opérer sur un échantillon bien sec. 
La méthode n’est applicable qu'aux nitrates et aux éthers nitriques dégageant du bioxyde d'azote sous 
l’action du mercure. Elle est, bien entendu, inapplicable aux composés de substitution nitrée, tels que 
les picrales, la nitronaphtaline, etc. 

Dans ce dernier cas, le plus simple est d’avoir recours à une modification de la méthode de Kjeldah] 
ou Gunning. On place 0,5 gr. de l'échantillon finement pulvérisé dans une fiole de Kjeldahl à long col; 
on verse 3o centimètres cubes d'acide sulfurique concentré dans lesquels on a dissous 2 grammes 
d'acide salicylique parfaitement exempt d'azote, el l’on abandonne au repos jusqu’à dissolution com- 
plète. On ajoute alors, par petites portions, 5 grammes d’hyposulfite de soude cristallisé. On chauffe 
doucement, jusqu’à ce que la réaction, d'abord violente, commence à se calmer, et que les mousses 
disparaissent. On ajoute une goutte de mercure et l’on fait bouillir jusqu’à ce que le liquide se décolore, 
ou du moins ne soit plus coloré qu’en jaune d’ambre. Avec les poudres gélatinisées, cette décoloration 
exige jusqu’à 6 heures. Finalement, on complète l'oxydation au moyen de permanganate. 

L’oxydation peut être accélérée en ajoutant 5 à 10 grammes de bisulfate de potasse environ un quart 
d'heure après le commencement de l’ébullition. 

On laisse refroidir la fiole, et l’on transvase son contenu dans une fiole à distiller avec 200 centi- 
mètres cubes d’eau et un fragment de zinc ou de platine pour éviter les soubresauts. On ajoute un peu 
de sulfure de potassium pour décomposer les sels de mercure, puis une quantité d'hydrate de soude 
suffisante pour rendre la solution alcaline. On distille l’ammoniaque dans de l'acide sulfurique demi- 
normal et l’on titre l'excès d'acide à l’ammoniaque déci-normale. 

Il peut être intéressant de mettre en parallèle les résultats fournis par le nitromètre et par la méthode 


de Kjeldahl. 


Azote Azote 
0/0 de Kjeldahl 0/0 

0/0 
Poudre:sans fumée PR ET 13,632 13,654 0,020 
Poudre:sans fumée PCR RE ET 14,305 14,246 0,059 
Poudre sans fumée, ORNE 13,479 13,402 0,013 
Poudre”sans fumée re: OR CEE 19,030 13,986 0,050 
Poudre sans fumée allemande 13,509 : 135 400 ER 0,034 
Balishté”allemande NP CEE 12,830 12,823 0,013 
FUI COURS OO MEME RC RTE 12,662 12,660 0,002 
Faln Colon MSN CRE OCR CE 13,152 13,096 0,056 


Humidité et matières volatiles. — La plupart des poudres sans fumée, à l’état colloïdal, ont été dis- 
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soutes dans l’acétone, l’acétate d’anyle ou un autre solvant analogue au cours de leur fabrication. Bien 
que la majeure partie de ce solvant soit éliminée, il en reste encore r ou 2 °/, dans la poudre finie 

L'échantillon finement divisé est exposé à une température de 50° C. au bain d'air pendant 24 heures 
On le place ensuite dans un exsiccateur à acide sulfurique ou à chlorure de calcium, dans lequel on 
fait le vide au moyen d’une trompe de Sprengel ou de toute autre pompe à air. Au bout de 24 heures, 
on pèse de nouveau. 

Pour la commodité du transport, la nitroglycérine est généralement additionnée d’acétone, qu'il faut 
ensuite éliminer avant de doser l'azote. Dans ce but, on ajoute à l'échantillon une certaine quantité 
d’eau, qui dissout l’acétone ; puis on sépare la nitroglycérine dans un entonnoir à décantation. On 
répète deux ou trois fois le lavage à l’eau. Finalement, on filtre la nitroglycérine sur une couche de 
chlorure de sodium fondu, qui retient les dernières traces d'humidité. On peut alors doser l'azote au 
volumètre de Lunge. 

Analyse des explosifs. — Nous considérerons d’abord l'analyse d’un explosif simple : le fulmi-coton, 
par exemple. Pet 

On y détermine : l'humidilé, le « coton soluble », la pyroxyline ou collodion, qui est un mélange de 
penta et de tétranitrocellulose, le fulmi-coton proprement dit, ou hexanitrocellulose, le coton non trans- 
formé, ou cellulose, les cendres et l'azote total. 

Nous avons déjà décrit le dosage de l’humidité et de l'azote. 

Une méthode excellente, mais un peu longue, pour déterminer la pyroxyline, consiste à épuiser un 
poids connu de poudre par l'alcool méthylique dans un extracteur de Soxhlet. La lenteur de cette opé- 
ration provient de ce que le coton se gélatinise et obstrue les pores du filtre en toile. L’extraction exige 
de cinq à six jours ; mais elle ne demande aucune attention et se fait toute seule. Lorsque l'épuisement 
est terminé, on sèche le tube-filtre et son contenu à 5o° et l’on pèse le tout. 

Dans le résidu, on peut doser le fulmi-coton par épuisement à l’acétone ou à l’éther acétique et pesée 
du nouveau résidu. Ce second résidu représente le coton non nitré ou cellulose. 

Une méthode aussi exacte et beaucoup plus rapide de dosage de la pyroxyline consiste à peser 
3 grammes de l'échantillon et à les placer dans une éprouvette graduée de 150 centimètres cubes. On 
ajoute 50 ce. d'alcool absolu et l’on malaxe pendant une demi-heure. On ajoute alors 100 cc. d'éther 
pur et l’on agite à intervalles de r2 heures environ. On laisse reposer, on prélève au moyen d'une 
pipette 50 centimètres cubes de la solution, on évapore à sec dans une capsule de platine et l'on pèse 
la pyroxyline. On peut contrôler ce résultat en prélevant encore 50 centimètres cubes de la solution 
claire, précipitant la pyroxyline par le chloroforme et la séparant sur un filtre en toile. IL est bon de 
redissoudre ce précipité dans un mélange de r partie d'alcool et 2 parties d'éther, de reprécipiter par 
le chloroforme, sécher le précipité à 50° GC. et peser. Cette seconde précipitation est obligatoire pour les 
poudres qui contiennent également de la nitroglycérine, sinon celle-ci est retenue dans la pyroxyline 
gélatineuse. 

Le coton non nitré, ou cellulose, est dosé de la façon suivante : 

Un poids connu de poudre (environ 5 grammes) est traité par 30 centimètres cubes d’une solution 
saturée de sulfure de sodium ou de stannite de soude. On fait bouillir pendant une demi-heure, on 
abandonne au repos pendant un jour et l'on décante la solution. On fait bouillir le résidu avec une 
seconde portion de 30 centimètres cubes de sulfure de sodium, on filtre sur filtre taré et on lave à l'eau 
distillée. On lave ensuite à trois ou quatre reprises avec une solution d'acide chlorhydrique à 5 ?/, 
pour éliminer toute trace de sel métalique, on lave à l’eau pure, on sèche et pèse. Le filtre est brûlé, 
les cendres sont pesées et déduites du premier poids. La différence représente la cellulose. 

On dose la cendre du fulmi-coton en mélangeant un poids connu de l'échantillon avec de la paraffine 
fondue dans une capsule de platine. On chauffe doucement jusqu’à ce que la paraffine s’enflamme, on 
laisse brûler lentement et l’on élève la température vers la fin. 

Analyse d’une poudre complexe. — Nous prendrons comme exemple une poudre sans fumée contenant 
de la nitroglycérine, un picrate, du fulmi-coton, de la paraîffine ou de l'huile, une résine, du camphre, 
du soufre, de l’urée, des sels métalliques, etc. 

L'échantillon finement divisé est d’abord traité par l'éther dans un appareil Soxhlet. L’éther dissout 
la nitroglycérine, la paraîffine ou l’huile, le camphre, la résine, une partie du soufre et une partie 
(sinon la totalité) du picrate. La p°rte de poids représente « l'extrait éthéré ». 

Si l'échantillon renferme des picrates, l'extrait éthéré est mélangé avec de l'eau dans un séparateur. 
Les picrates se dissolvent et la solution aqueuse est séparée de la solution éthérée. 

 L'extrait éthéré est évaporé avec soin. Le mieux est de le laisser évaporer spontanément, car il est 
presque impossible d'éviter les pertes de nitroglycérine en opérant à chaud. | 

L’extrait sec est traité par le sulfure de carbone. Le sulfure de carbone est décanté dans un verre de 
Bohême ; on répète l'épuisement trois ou quatre fois, puis le sulfure de carbone est évaporé. Le camphre 
se volatilise en même temps que le solvant. | 

Soit A le poids de l'extrait éthéré, B le résidu de A après extraction par le sulfure de carbone, et C 
le résidu laissé par le sulfure de carbone après évâporation de celui-ci et du camphre. La différence 
A — (B + C) représente le camphre extrait par le sulfure de carbone et volatilisé ultérieurement. 

Ayant ainsi déterminé le camphre, les deux résidus sont mélangés et traités par l'hydrate de soude 
au bain-marie. On reprend par l’éther et l’on sépare dans un entonnoir à décantation. La solution 
éthérée contient l'huile et la paraîffine. On pèse le mélange des deux substances après avoir évaporé 
l'éther. | 

La solution äqueuse est oxydée par le brome. On ajoute ensuite de l'acide chlorhydrique qui précipite 
la résine, qui est filtrée et pesée sur filtre taré. Le soufre, qui a été oxydé par le brome, est précipité 
à l’état de sulfate de baryte que l’on pèse. 

Après épuisement à l’éther, la poudre est épuisée à l’eau distillée. Ce traitement dissout les picrates, 
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l'urée, les nitrates et chlorates métalliques et les sels solubles. L'acide picrique est précipité par le 
sulfate de cinchonine, et les sels métalliques sont déterminés par les méthodes usuelles de l’analyse. 

Il reste à doser la pyroxyline, le fulmi-coton vrai, la cellulose et les cendres. Le dosage de tous ces 
corps a été décrit précédemment. 

Au lieu d'extraire par l’éther seul, la première extraction peut être faite avec un mélange de r partie 
d'alcool pour » parties d’éther. Ce procédé dissout la pyroxyline en même temps que toutes les. 
substances solubles dans l'éther seul. La pyroxyline est ensuite précipitée par le chloroforme. Le 
précipité gélatineux est redissous dans l'alcool éthéré et reprécipité à nouveau par le chloroforme pour 
éliminer toute trace de nitroglycérine. 

Si la poudre contient d’autres sels métalliques que les nitrates et chlorates, et autres sels solubles 
dans l’eau (par exemple des carbonates ou bicarbonates alcalino-terreux), on les extrait du résidu laissé 
après traitement par le sulfure de sodium. Ce résidu ne contient, en effet, que la cellulose et les sels 
métalliques insolubles dans l’eau. On le traite par l'acide chlorhydrique et l’on détermine les bases par 
les méthodes ordinaires de l'analyse quantitative. 


Note sur l'analyse de la dynamite et de la dynamite-gélatine. 


Par M. F. W. Smith. 
(The Journai of the American Chemical Sociely, 1899, p 425) 


TI. — DynAMITE 


Ün cas simple est celui d’une dynamite contenant de la nitroglycérine, du nitrate de soude, de la 
pulpe de bois et du carbonate basique de magnésie ou du kieselguhr. La méthode que je vais décrire 
peut être considérée comme donnant des résultats très satisfaisants. 

On pèse ro grammes de dynamite, que l’on place dans un verre de montre. On sèche dans un exsic- 
cateur à acide sulfurique et l’on pèse au bout de cinq jours. On fait l'opération en double. La perte de 
poids représente l'humidité. 

On place ro grammes de l'échantillon dans un creuset de Gooch et l’on épuise par l'éther pur. De 
temps en, temps, on fait évaporer une goutte du solvant sur un morceau de toile et l’on continue 
l'extraction tant que le résidu de l’évaporation présente la saveur de la nitroglycérine. Lorsque l’opé- 
ration est achevée, on sèche le résidu de l'extraction au bain d'air à 800 C. pendant 2 ou 3 heures, et 
on le pèse. La perte, diminuée de l'humidité, représente la nitroglycérine. 

Dans le cas de poudres ne renfermant que de la nitroglycérine et du kieselguhr, cet épuisement est 
beaucoup plus difficile. Il faut retirer la dynamite du creuset de Gooch, la placer dans un petit verre 
de Bohème, l’agiter avec de l’éther, et filtrer. 

Ayant ainsi séparé la nitroglycérine, on extrait le nitrate par l’eau froide. Lorsque l’eau de lavage ne 
dissout plus rien, on la remplace par de l’acétone, dans le but de sécher le résidu sans altérer l'amidon 
qu’il peut contenir. La perte de poids est considérée comme représentant le nitrate de soude, le nitrate 
de potasse étant très rarement employé. Le résidu de l’épuisement à l'eau est séché, puis calciné jusqu’à 
combustion complète du carbone. La perte représente la pulpe de bois, la farine, etc. Je n'ai pas trouvé 
de méthode permettant de séparer d’une manière satisfaisante ces différents corps. Un essai à l'iode 
permet de rechercher l’amidon, ce qui indique la présence ou l'absence de farine. 

Si l'échantillon ne renferme pas d'absorbant terreux, la cendre obtenue par calcination ne représente, 
généralement, pas plus de o,r ?/,. Si, au contraire, la cendre est en forle proportion, on l’épuise par 
l'acide chlorhydrique, et l’on sèche le résidu. La perte, exprimée en °/,, est retranchée de la première 
perte obtenue par calcination. La perte par calcination, diminuée de la perte par épuisement à l'acide 
chlorhydrique, est considérée comme représentant la pulpe de bois, ete. Le double de ce résultat repré- 
sente le carbonate basique de magnésie. 

Cette méthode permet d'éviter un dosage quantitatif de la magnésie dans l'extrait, et repose sur ce 
fait que le carbonate basique de magnésie employé comme absorbant perd pratiquement la moitié de 
son poids par calcination. 

… Dans l'extrait chlorhydrique, il faut, évidemment, rechercher la chaux et les autres terres alcalines ; 
il peut également renfermer une petite quantité de fer provenant du kieselgubr, Si, après extraction 
par l'acide chlorhydrique, on trouve encore un résidu, on l'examine au microscope pour y rechercher 
le kieselguhr, le mica (?), etc. Ce résidu peut également contenir un peu de rouge de Venise employé 
comme colorant. | 
Voici un exemple d'analyse de dynamite : 


P. 100 P. 100 
Humidité. ANS MIRE RETENUE CR 10 — 
Nitrogiycérite , NET OL ENEN OA 39,6 39,6 
Nitrate. de souder AA EL PP ER ER CR 46,8 47,1 
Pulpe de bois 7 PRO ENR R EERR 9,5 == 
Carbonate basique de magnésie . . . . . . . . 1,8 + 
Kieselguhr. : : ? FPE EP NE ee 1,0 ER 
100,00 


La perte par calcination était de 10,40 ©/,. Après extraction à l'acide chlorhydrique, elle était de 
0,90 °/, en plus. Un dosage quantitatif de magnésie (calculée en Mg(0H}?.3MgCO:.3H°0) a donné r,8 0/4. 
La portion employée pour le dosage de l'humidité peut être utilisée ensuite pour vérifier les extractions. 

On peut encore utiliser, comme moyen de contrôle, le nitromètre de Lunge. On pèse environ 0,5 gr. 


L 
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de dynamite dans un petit flacon à are, et on y ajoute environ ro centimètres cubes d'acide sulfurique 
concentré. On abandonne le tout pendant 12 à 18 heures pour assurer une dissolution complète. A froid, 
la réaction est très calme et il n'y a pas de perte d'azote. On introduit alors le mélange dans le nitro- 
mètre et l’on opère comme d'habitude. Le résultat est exprimé en centimètres cubes de bioxyde d’azote 
par gramme de substance. 

Pour l'échantillon mentionné ci-dessus, trois déterminalions au nitromètre ont donné : 237,0-234,5 
et 236,5 cc. de bioxyde d'azote par gramme. Or, 39,6 ?/, de nitroglycérine correspondent à 116,9 ec. et 
46,8 ‘/, de nitrate de soude correspondent à 122,9 ce. de bioxyde d'azote; total : 239,8 ce. Le nitrate 
de soude employé titre généralement 96 à 98 ?/,. En adoptant 97 ‘/,, le nombre de centimètres cubes 
correspondant se trouve ramené à 236,r. 

L'opération au nitromètre montre que, dans ce cas, la portion soluble dans l’éther ne contient que de 
la nitroglycérine, et la portion soluble dans l’eau ne contient que du nitrate de soude et les traces 
mn habituelles. Dans la plupart des cas, une agitation de 8 minutes dans le nitromètre est 
suffisante. 


IL. -— DYNAMITE-GÉLATINE. 

L'analyse des dynamites-gélatines est beaucoup plus difficile. Voici une composition assez courante : 
Humidité. CR Ten nr ee ae à dal el, 04 0,4 0/5 
RESORT EN RM NT a er à, 0 à 33,700 
NS CP RE de et 0 natale ce 1,9 » 

PTT OS ES Sd Une 21 ne... Go? 
D en a mai cnne à ne ele ile 0 5430» 
HUE DD CN RER ME ee Er Ge en On Lente taf à) 
Foie Ce TIRE MR PE PR ET I 1,9 » 


100,0 » 


Pour l'humidité, on opère comme il a été dit plus haut à propos de la dynamite ordinaire. 

On sèche et l’on pèse un filtre dans un flacon à tare; puis on y place 15 grammes de l'échantillon, 
et l’on épuise par le chloroforme dans un extracteur Soxhlet. La perte de poids représente la nitrogly- 
cérine, le soufre et la résine. Il arrive parfois que la poudre fond dans le chloroforme chaud. Dans ce 
cas, il faut séparer la masse agglomérée, et la broyer dans un verre de Bohème avec du chloroforme 
froid jusqu'à ce que la majeure partie de la nitroglycérine soit dissoute. 

Après extraction au chloroforme, le résidu est épuisé à l’eau froide pour éliminer le nitrate de soude. 
On sèche et l'on pèse ; puis on extrait par l’acétone, et la nouvelle perte de poids représente le fulmi- 
coton. 

Le nouveau résidu est formé de pulpe de bois et d’absorbants terreux que l’on traite comme il a été 
dit à propos de la dynamite ordinaire. 

Le nitrate de soude est légèrement soluble dans l’acétone, et, pour cette raison, doit être éliminé 
avant le fulmi-coton. 

On recommande souvent d’épuiser d’abord à l’acétone, puis de précipiter le fulmi-coton par le chlo- 
roforme. Cette méthode donne des résultats trop forts, parce que le nitrate de soude, antérieurement 
dissous par l’acétone, est précipité par le chloroforme en même temps que le fulmi-coton. On peut, tou- 
tefois, corriger le résultat en incinérant le précipité el en calculant la cendre comme nitrate de soude. 

La solution chloroformique est évaporée presque à sec, et l’on reprend le résidu par l'acide acétique 
glacial. Le soufre précipité est lavé dans un creuset de Gooch, d’abord à l’eau, puis à l'alcool fort pour 
dissoudre la résine. 

On détermine la nitroglycérine en pesant une portion convenable de la poudre (1,2 gr.) que l’on place 
dans un verre de Bohême avec de l'éther. On malaxe le tout avec une spatule de platine, en renouve- 
lant l’éther à plusieurs reprises après avoir décanté. La solution éthérée est abandonnée à l’évaporation 
spontanée dans une capsule de verre, que l’on recouvre d’une feuille de papier et place dans un endroit 
frais. Au bout de r2 heures, on peut faire passer le résidu dans le nitromètre avec de l'acide acétique. 
Il faut avoir soin de ne pas employer une trop grande quantité d'acide acétique, qui retarderait la 
réaction de décomposition. Si, par contre, on emploie trop peu d'acide acétique, la réaction peut être 
extrêmement violente. 

Même en observant les plus grandes précautions, on perd toujours à l'évaporation une petite 
quantité de nitroglycérine, en sorte que les résultats sont généralement trop faibles d'environ r 0/,. 

Dans l'analyse que j'ai indiquée ci-dessus, les nombres théoriques de centimètres cubes de bioxyde 
d'azote par gramme sont : 99,5 pour la nitroglycérine, 141,7 pour le nitrate de soude et 2,r pour le 
fulmi-coton (en admettant que ce dernier contient 11,9 ?/, d'azote). Au total : 243,3. 

Deux déterminations au nitromètre ont donné 243,8 et 242,7. Comme le nitrate de soude n'élait cer- 
tainement pas pur, ce résultat montre que le chiffre relatif à la nitroglycérine est trop faible. En 
supposant que le nitrate de soude titre 98 ‘/,, nous aurons de ce chef 138,9 ec. Si l'on ajoute 2,ro cc. 
pour le fulmi-coton et si l’on retranche la somme de 243,2, qui est le total fourni par l'analyse, on 
trouve 102,2 ec. pour la nitroglycérine, ce qui correspond à 34,6 ?/,. 

Bien entendu, en cas de nécessité, la portion soluble à l’eau peut être isolée et essayée au nitromètre. 

Le résultat donné dans le tableau d’analyse (33,7 °/,) a été déterminé en essayant au nitromètre la 
portion soluble dans l’éther et en calculant en C*H°Az'0° le bioxyde d'azote obtenu. Dans ce cas, la 
résine a été reconnue à son odeur, et dosée par différence. On n'a pas réussi à la déterminer par litrage 
à la potasse dans sa solution alcoolique en présence de nitroglycérine, parce que la nitroglycérine est 
elle-même décomposée par la potasse caustique et décolore la phénolphtaléine. 

Certaines dynamites, connues sous le nom de dynamites sans flamme, renferment du nitrate d’am- 
moniaque. Dans ce cas, l’ammoniaque est distillée de la solution aqueuse, titrée et calculée en nitrate. 
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Sur l’explosivité du chlorate de potasse. 
Par M. C. A. Lobry de Bruyn. 
(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1899 [27], p. 633.) 


On n’a pas oublié le récent désastre de l'usine de Saint-Helens, où 156 tonnes de chlorate de potasse 
firent explosion à la fois, bien que ce corps, parfaitement emballé et magasiné, ne fût mélangé 
d'aucune substance organique. 

Toute substance capable d’exploser doit se décomposer exothermiquement, avec dégagement de gaz. 
Le chlorate de potasse satisfait à ces conditions, puisque, d’après Berthelot, la décomposition s’effectue 


suivant la formule : 
KCI0* — KCI + O* 
en dégageant 11000 calories. 

En 1897, au cours de recherches, sur la bellite (4 parties de nitrate d’ammoniaque pour r partie de 
dinitrobenzine), j'ai démontré (!) que, tandis qu'on peut faire exploser la bellite au moyen d’un déto- 
nateur ordinaire contenant 1 gramme de fulminate de mercure, le nitrate d’ammoniaque exige, au 
contraire, un détonateur beaucoup plus puissant. Dans ce cas, on peut employer 3 grammes de fulmi- 
nate de mercure ou ro à 20 grammes de bellite, agissant alors elle-même comme détonateur. 

Le désastre de Saint-Helens me parait très analogue à un incendie local. qui se déclarerait dans un 
magasin à fulmi-coton. Le feu commence lentement; le fulmi-coton se décompose simplement et 
brûle. Puis, le feu s'étend, se développe, et il arrive un moment où les gaz provenant de la décompo- 
sition ne peuvent plus s'échapper assez rapidement dans l’atmosphère. Ils forcent alors sur l’enve- 
loppe qui les retient. Cette première explosion agit à la facon d'un détonateur et détermine la décom- 
position explosive de toute la masse de fulmi-coton. | 

En réalité, le chlorate de potasse exige un détonateur beaucoup plus puissant que le fulmi-coton. IL 
n’est pas combustible par lui-même; mais il est probable qu'à Saint-Helens une portion du sel fut 
décomposée par un incendie local dans le voisinage du magasin, et que l’accroissement rapide du 
volume de gaz dégagé produisit le résultat que j'ai indiqué plus haut. 


Sur la stabilité du fulmi-coton et des poudres sans fumée. 
Par M. GC. Hoitsema. 
(Zeits. f. angewandte Chemie, 1899, XXX, p. 70). 


L'auteur a montré déjà (2) que lorsque le fulmi-coton est soumis à un chauffage tres lent dans le vide, 
il se décompose graduellement en un résidu noir et en produits gazeux consistant, au début, en petites 
quantités d'oxydes supérieurs d'azote, mais ensuite en un simple mélange d’azote et de bioxyde d’azote. 
Il fait observer, maintenant, que les composés instables que renferme le fulmi-coton donnent naïssance 
aux oxydes supérieurs d’azote, tandis que le fulmi-coton stable ne fournit que de l’azote et du bioxyde 
d'azote. En se basant sur ces données, l’auteur propose un appareil et une méthode pour déterminer la 
stabilité du coton-poudre. 

L'appareil consiste en deux tubes en UÜ bouchés et reliés l'un à l’autre. Dans le premier on place 
1 à 2 grammes de fulmi-coton. Le second contient du coton de verre imbibé du réactif de Guttmann 
(diphénylamine dissous dans l’acide sulfurique). Le tube renfermant le fulmi-coton est alors placé dans 
un bain d'huile, pendant 1/4 d'heure, à la température de r10°C. Au bout de ce temps, on dirige dans 
l'appareil un courant d'acide carbonique pendant quelques minutes, et l’on observe alors la coloration 
bleue indiquant la présence d’oxydes supérieurs d’azote. 

On recommance l'essai de la même manière, mais chaque fois à une température inférieure de ro° à 
la précédente, jusqu’à ce qu’on atteigne un point où la coloration bleue n’apparaît plus. C’est cette 
température que l’on note comme indice de stabilité. 1 

Comme on le voit, l’auteur cherche à substituer un indice de température à l'indice de temps adopté 
jusqu'ici. Il discute également l'essai de stabilité proposé par Thomas (*), consistant à chauffer le 
fulmi-coton à 94°-96°C. jusqu’à l'apparition de vapeurs rouges. 1 

Voici les nombres fournis par quelques poudres essayées suivant les méthodes Abel (à 8o°C.), 
Thomas et Hoitsema : 


Poudres Easai Abel Essai Thomas [Essai Hoitsema 
minutes jours O0C. 
Fulmi-coton de Stowmarket. SE UNONEE P RCRCRe A 9-10 100 
Fulmi-coton de Walsrode at PE SAS 33-39 10-10 1/2 100 
Fulmi-coton de Kruppamühle . TOUR le Do: 12 100 
Poudre en paillettes.de Muiden SR Re 35 6-8 80 . 
Poudre en paillettes de Cülln-Rotiweil. . . . . . . . . 7-9 8-8 1/» 80 
Ballistite de Muiden OR a MT Cuve 23-27 6 1/,-8 heures 70 
Bällistite dé Dünéberg” ." UPPER RE NE 13 5 1/:-6 jours 80 
Poudre Gyimüriquede Muiden- "PEN RE 48 5 île 90 
Poudre vylindrique:de Dünebers RER PR RER 60 7-8 90 


(1) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, 18gr1, X, 127. 
(2) Monit. Scient., juillet 1898, p. 500. — (3) Monit. Scient., février 1899, p. 145. 
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Procédé Raschen pour la fabrication des cyanures. 


Par M. James T. Conroy. 
(The Journal ofthe Society of Chemical Industry, 1899, p. 432, 


J'ai déjà eu l’occasion de publier un mémoire sur « quelques expériences relatives à la fabrication 
des cyanures (:) ». Dans l'introduction, j'attirais l'attention sur l'importance croissante des cyanures 
et sur l’intérèt qui s'attache à la découverte d’une méthode économique pour la préparation de ces 
produits. Cette importance réside surtout dans l'application des cyanures à l'extraction de l'or. 
M. Bailly a montré, en effet, que pour la seule année 1897, on à récupéré par le cyanure de potassium 
1 215 000 onces d’or, qui eussent été perdues autrement. Cette quantité d’or représente ro ?/, de la pro- 
duction totale du monde entier pendant la même période, et son extraction a exigé 2 600 tonnes de 
cyanure. 

Dans ces conditions, tout nouveau procédé de fabrication des cyanures marquant un progrès indus- 
triel bien net est digne d'attention. Tel est le cas du procédé Raschen, que la United Alkali Company 
exploite à son usine de Old Quay, à Runcorn. 

Ce procédé prend l’ammoniaque comme source de l’azote que contient le cyanure, et, de même que 
dans un grand nombre d’autres méthodes actuellement proposées, en passe par un sulfocyanure comme : 
produit intermédiaire. 

L'examen des formules du cyanure et du sulfocyanure montre que ces deux corps ont des relations 
très étroites. De même que le cyanure de potassium peut absorbec du soufre pour former du sulfocya- 
nure (réaction qui a longtemps servi à la préparation de ce corps), on pouvait espérer qu’en débarras- 
sant totalement le sulfocyanure du soufre qu’il contient, on retomberait sur Je cyanure. Telest, en effet, 
le cas, et il existe même deux méthodes permettant d'éliminer ce soufre : la réduction et l'oxydation. 
Les procédés fondés sur la première méthode ont été décrits en détail par moi dans l'article déjà 
mentionné. Quant à la seconde méthode, elle constitue précisément la base du procédé que je vais dé- 
crire. 

La transformation qu'il s’agit d'effectuer peut être représentée par l'équation suivante: 


RCAZS + 20 — RCAzZ + SO? 


Dans cette réaction, le sulfocyanure est transformé en cyanure, par oxydation de son soufre qui passe 
à l’état d’anhydride sulfureux. 

A première vue, cette transformation paraît extrèmement simple. En fait, lorsque la réaction est con- 
duite dans des conditions convenables, la transformation s’effectue aisément de la manière indiquée. 
Mais il ne semble pas que cette réaction si simple ait été envisagée comme base d'expérience par les 
nombreux chimistes qui se sont occupés de la question, et il est certain que, dans la plupart des cir- 
constances, la réaction est beaucoup plus complexe. Au point de vue du fabricant de cyanure, c’est 
même là un avantage. Les difficultés de cette opération seront mises plus aisément en lumière lorsque 
j'aurai exposé la genèse des recherches relatives à l'oxydation des sulfocyanures. 

D’après les documents relatés dans les ouvrages spéciaux, on semble admettre que, dans l'oxydation 
des solutions d’acide sulfocyanhydrique ou de ses sels par l’acide nitrique ou le chlore, il se forme un 
composé de formule C3AzZ’HS3. Ce composé se sépare de la liqueur sous forme d’un précipité jaune, 
floconneux ; on le connait sous les noms de persulfocyanogène ou sulfure de pseudocyanogyène. Gette 
substance semble prendre naissance également lorsqu'on emploie comme oxydant le chlorate de po- 
tasse ou le brome. Obtenu à l’aide de ces derniers agents, il est vendu dans le commerce à l’état de 
matière colorante jaune appelée canarine. Le rendement de cette préparation est d'environ /o ‘/, de la 
théorie. 

D'autres substances jaunes ont été également produites par l’action du chlore gazeux sur le sulfocya- 
nure de potassium solide, et, tout récemment, Goldberg, Siepermann et Flemming ont fait breveter la 
préparation d’une matière colorante d’après cette méthode (brevet anglais n° 16199) (?). 

La première tentative faite pour oxyder le soufre du sulfocyanure à l’état d'acide sulfurique est due 
à Hadow, qui employait comme oxydants le permanganate de potassium, les peroxydes de plomb et de 
manganèse. Depuis cette époque, différents chimistes ont étudié cette réaction, et l’on a montré que, 
si l’on opère avec le permanganate de potasse en solution sulfurique, la réaction s'effectue quantitati- 
vement d’après l'équation suivante : 

5 KCAZS + 6MnO'K + 12 H?S0* — 5HCAZ + 6MnSO* + 11 KHSO* + 4H°0 


Alt a également montré (*) que la réaction s’opère encore d’une façon quantitative, en présence de 
chlorure de baryum, lorsqu'on emploie comme agent oxydant l'acide nitrique. 
Il existe enfin une autre méthode d’oxydation, distincte des méthodes purement chimiques, qui a 


(1) Moniteur Scientifique, Septembre 1898, p. 637. 
(2) Voir Moniteur Scientifique, 1898, Brevets, pp. 259-270. 
(3) Bérichte, XXII, 3258. 
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trouvé récemment de nombreuses applications, et qui est susceptible d’être utilisée dans le cas qui nous 
occupe. Il s’agit de l'oxydation par l’électrolyse. Dans ce cas encore, les expériences de Goppelsræder 
et Lidoff ont conduit à l'obtention du même persulfocyanure jaune, insoluble, ou tout au moins d’une 
substsnce très analogue. Toutefois, entre les mains d’autres expérimentateurs, l'oxydation par le cou- 
rant électrique semblo avoir conduit à des résultats tout différents. En 1888 et 1889, en effet, deux 
brevets ont été pris par Parker et Robinson pour la production de l'acide cyanhydrique par Pélectro- 
lyse des solutions d’acide sulfocyanhydrique ou de ses sels. Les auteurs indiquent, dans leur spécifica- 
tion, la concentration la plus convenable de l’électrolyte et la meilleure densité de courant à employer. 
Ils indiquent également que le second produit de l'oxydation est l'acide sulfurique. 

L'oxydation parait donc tendre à la formation de persulfocyanogène, et comme cette substance est 
nettement stable, indécomposable même en présence d’acile nitrique concentré, il semble bien que la 
transformation des sulfocyanures en cyanures par les agents oxydants ait peu de chance de réussir 
sur une échelle commerciale. 

On a cependant établi que, dans certaines conditions spéciales, l'oxydation de l'acide sulfocyanhydri- 
que en acide cyanhydrique s’accomplit quantitativement, et le D' Raschen a cherché à rendre cette trans- 
formation utilisable industriellement. 

Revenons à l'équation qui explique cette transformation : 


RCAZS + 3 O — RCAz + S0' 


On voit que, pour chaque équivalent de cyanure produit, on consomme 6 équivalents d'oxygène, ou, 
en d’autres termes, que 65 parties de cyanure de potassium exigent, pour prendre naissance, 48 parties 
d'oxygène. 

Supposons maintenant que la réaction puisse être effectuée quantitativement au moyen du chlorure 
de chaux — le moins cher des agents d’oxydation. Pour produire une tonne de cyanure de potassium, 
il faudrait consommer plus de 9 tonnes de chlorure de chaux, représentant 1200 francs. Ce prix consti- 
tuerait un sérieux inconvénient, dans un procédé qui emploie comme matière première un produit aussi 
cher que le sulfocyanure de potassium, et qui a pour but de fabriquer un produit ne valant que 
3000 francs la tonne. 

Le D' Raschen a tourné la difficulté en employant comme agent d’oxydation, non pas un produit 
manufacturé, mais l'oxygène atmosphérique. Pour la mise en marche de l'opération, il emploie l’acide 
nitrique ; la réaction se poursuit ensuite par le moyen de l'oxygène atmosphérique, qui est absorbé par 
les produits de réduction de l'acide nitrique, et rendu ainsi actif. 

Bien que le procédé fonctionne actuellement d’une façon régulière, les expériences préliminaires avaient 
donné des résultats peu encourageants, car l'addition d’acide nitrique au sulfocyanure (solide ou en so- 
lution) donnait toujours lieu à la formation du persulfocyanogène déjà mentionné, qui détonait par- 
fois avec violence. Toutefois, de nouveïles recherches ont montré que l’on pouvait obtenir des résultats 
plus satisfaisants en travaillant avec des solutions diluées. Enfin, en versant lentement la solution de 
sulfocyanure dans de l'acide nitrique dilué et bouillant, c’est-à-dire en maintenant l'acide en excès au 
lieu de l’ajouter au sulfocyanure, on a obtenu un rendement en acide cyanhydrique qui variait entre 
96 et 99 ?/, du rendement théorique. 

En travaillant avec les mêmes solutions et les mêmes quantités, mais en ajoutant l'acide au sulfo- 
cyanure, le rendement n’est plus que de, 5o à 6o °/,. 

Les rendements presque théoriques ci-dessus indiqués ont été obtenus aussi bien avec le sulfocya- 
nure de potassium qu'avec le sulfocyanure de calcium. Des rendements presque aussi avantageux ont 
été réalisés en utilisant d’autres agents d’oxydation tels que le peroxyde de manganèse ou le bichro- 
mate de potasse en solution sulfurique. 

Le procédé Raschen est donc applicable aux sulfocyanures alcalins et alcalino-terreux, et la décom- 
position ne dépend pas de l'agent d'oxydation employé. 

A l'usine Wigg, à Runcorn, on emploie comme matière première le sulfocyanure de sodium, et les 
réactions du procédé peuvent être exprimées par les équations suivantes : 


(1) NaCAZS + 2 HAzO* — HCAz + NaHSO* + 2Az0 
(2) 2A7O + 30 + H°?0 — 2HAz0° 


La première réaction s'effectue en solution maintenue acide par l’acide sulfurique. L’acide nitrique 
nécessaire à la mise en marche de cette opération et celui que l’on emploie ultérieurement pour annuler 
les pertes sont introduits sous forme de nitrate de soude. rs 

On emploie le sulfocyanure de sodium, de préférence à celui de calcium, parce que ce dernier, en 
présence d'acide sulfurique, donnerait un précipité de sulfate de chaux. Le travail est continu, ce qui 
est facile, puisqu'on opère uniquement sur des liquides et des gaz. Dans l'appareil Raschen, les gaz se 
dégagent dans une direction, vers des appareils d'absorption convenablement choisis, tandis que les 
liquides épuisés s’écoulent d’une façon continue en sens inverse. 


DÉCOMPOSITION DU SULFOCYANURE 


Les appareils de décomposition sont formés par une série de touries en grès (r, 2) reliées entre elles 
par des tuyaux en poterie, et disposées de telle façon que le liquide s'écoule de chaque tourie par un 
orilice aménagé à mi-hauteur, pour pénétrer ensuite par le fond de la tourie suivante. Chaque tourie 
porte un tube de dégagement pour les gaz et une conduite d'arrivée de vapeur. Cette vapeur sert à la 
fois à réchauffer le liquide et à l’agiter. La première tourie porte, en outre, des ouvertures pour l’intro- 
duction du sulfocyanure, des solutions de nitrate de soude, de l'acide sulfurique, ainsi que pour le re- 
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tour de l’acide nitrique récupéré et des oxydes d'azote incomplètement réduits après lavage dans le 
serubber que nons décrirons plus loin. 

La seconde tourie est également aménagée pour recevoir l’eau et l’acide cyanhydrique dissous qui 
viennent de l'appareil de condensation. Le mode de connexion de ces différents appareils est indiqué 
dans le diagramme ci-joint. 
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(Au lieu de silese, lire silex.) 


A la mise en marche, les touries sont remplies d'acide dilué, et l’on y dirige de la vapeur jusqu’à 
ce que la température atteinte soit voisine du point d’ébullition, La solution de sulfocyanure, contenant 
environ 170 grammes de sel par litre. est alors introduite en mème temps que la solution de nitrate 
de soude. On règle l'introduction du liquide et celle de la vapeur, de manière que. la température 
étant maintenue constante, le liquide s’écoulant de la première tourie soit exempt de sulfocyanure, 
et que celui qui s'écoule de la dernière soit exempt d'acide cyanhydrique. De cette manière, on voit 
que la première tourie constitue l'appareil de décomposition proprement dit. La fonction des touries 
suivantes est simplement de chasser par ébullition les différents gaz produits dans la réaction et l'acide 
cyanhydrique qui revient du condenseur. 

Dans les premiers temps de la fabrication, cette solution d'acide cyanhydrique était directement trans- 
formée en cyanure alcalin par neutralisation au moyen d’une lessive caustique ; mais, en opérant de 
cette manière, le cyanure solide que l’on obtenait présentait toujours une teinte sale, et cette méthode 
de travail a été àbandonnée. 

Il n'est pas inutile, ici, de jeter un coup d'œil sur la thermochimie du procédé que je viens de décrire. 

Comme je l’ai déjà dit, les expériences de laboratoire ont montré que, dans certaines conditions, 
l'oxydation se produit avec une grande violence, et est parfois accompagnée d'explosion, ce qui indique 
une réaclion fortement exothermique. En fait, l'oxydation de l'acide sulfocyanhydrique en acide cyan- 
hydrique HCAZ et anhydride sulfurique SO au moyen de l'oxygène libre dégagerait presque autant 
de chaleur que la combustion d’une quantité de soufre libre égale à celle contenue dans l'acide. Tou- 
tefois. dans le procédé Raschen, la chaleur dégagée dans les louries est beaucoup moindre, car il faut 
tenir compte de la chaleur absorbée par la réduction de l'acide nitrique. 

En supposant qu’on opère sur des solutions diluées et que l'acide cyanhydrique ainsi que le bioxyde 
d'azote se dégagent à l’état gazeux, on peut représenter le travail chimique par les équations sui- 
vantes : 


(1) HCAZS + 30 — HCAz + SO en solution 
; + 19,9 + 7,8 + 141 — + 128,9 calories. 
(2) Az°05,— A7z°0? + 30:ensolution 
+ 28,6 — 43,2 == SPAS » 


# 


Calories dégagées par les réactions (1) et (2) 571 calories. 


830 PROCÉDÉ RASCHEN POUR LA FABRICATION DES CYANURES 


En combinant r) et 2) en une seule équation, nous avons : 


HCAZS —+ Az?05 — HCAz -+ SO + Az°0? 
19,9 28,6 7,8 141 —43,2 
Calories dégagées — 57,1 


Il y a done dégagement de 57 calories environ par molécule d'acide cyanhydrique. Néanmoins, comme 
nous l'avons déjà vu, il est nécessaire de chauffer le liquide pendant l'opération, et cette nécessité s’ex- 
plique si l’on tient compte de Ja vapeur entrainée avec les gaz ainsi que du volume considérable de 
liquide qui s'écoule à la température de l'ébullition, puisque cette température est nécessaire aussi bien 
pour effectuer la décomposition que pour entrainer l'acide _cyanhydrique. Cet énorme volume de li- 
quide, consistant surtout en bisulfate de soude, est rendu nécessaire par le degré de dilution qu’exige 
la bonne marche de la décomposition. En s'écoulant, ce liquide entraîne la presque totalité des calories 
dégagées dans cette partie de l'opération. 

L'essai de ce liquide résiduel constitue un excellent moyen de contrôle du travail des appareils. On 
y recherche, et dose au besoin, l’acide sulfocyanhydrique, l'acide cyanhydrique et l'acide nitrique. En 
général, il est tout à fait exempt de sulfocyanure, mais contient des traces d'acide cyanhydrique. La 
proportion de cyanure perdu par cette voie est néanmoins inférieure à 1 0/0. Parfois, il se forme de 
petites quantités de persulfocyanogène, ce qui indique un manque d'acide nitrique. Dans ce cas, on ob- 
serve très nettement la présence du précipité jaune caractéristique dans les eaux résiduelles qui s’écou- 
lent de la dernière tourie. 

Les gaz provenant de la décomposition du sulfocyanure consistent essentiellement en acide cyanhy- 
drique et bioxyde d'azote, dans la proportion de r volume du premier pour 2 volumes du second. Ils 
contiennent, cependant, une petite quantité d’anhydrique carbonique provenant d’une suroxydation 
partielle, et une quantité d’acide nitreux correspondant à 3-5 °/, de l’acide nitrique décomposé. 

Dégagés d’une solution presque bouillante, ces gaz sont naturellement dilués d’une quantité consi- 
dérable de vapeur d’eau, et la seconde partie de l'appareil a précisément pour but l'élimination de la 
vapeur et des oxydes d'azote incomplètement réduits. Les gaz, à la sortie des touries de décomposition, 
se rassemblent dans une conduite principale, et sont dirigés dans une tour ou scrubber qu'ils traver- 
sent de bas en haut. Cette tour, en maçonnerie réfractaire, est remplie de cailloux siliceux qu’arrose 
continuellement une pluie d’eau. Cette eau entraine tous les oxydes d’azote absorbables, sans abaisser 
notablement la température du mélange gazeux ; on évite ainsi l’absorption d’acide cyanhydrique. La 
liqueur acide qui s’écoule au bas du scrubber est renvoyée, comme nous l’avons déjà vu, à la première 
tourie de décomposition. à 

La vapeur estensuite éliminée par condensation. Dans ce but, le gaz sortant au sommet du scrubber 
est conduit dans un condenseur ordinaire à tubes. L'eau de condensation entraîne naturellement une 
quantité considérable d'acide cyanhydriqne, et, comme je l’ai indiqué précédemment, on neutralisait 
autrelois cette eau avec une lessive caustique. Ce système a été abandonné, et, dans le travail actuel, 
on renvoie cette eau de condensation à la deuxième tourie où elle est vaporisée à nouveau. Ce retour 
de la liqueur cyanhydrique et sa nouvelle vaporisation ont donc pour résultat de retenir dans les appa- 
reils de décomposition une certaine proportion de l'acide cyanhydrique primitivement formé et de per- 
mettre à l’acide généré ultérieurement de gagner, sous forme de gaz, les appareils spéciaux où il est sa- 
turé par l’alcali. 

La quantité d'acide cyanhydrique ainsi recueillie dans l’eau de condensation représente 30 L/, de la 
quantité totale amenée au scrubber. Ce qui s'écoule du condenseur est, en réalité, une solution saturée 
d'acide cyanhydrique. 

A la sortie du condenseur, les gaz ne renferment plus que de l’acide cyanhydrique et du bioxyde 
d'azote. Leur température a été ramenée à 75°-85° Fahrenheit, et on peut les considérer comme saturés 
de vapeur d’eau à cette température. Du condenseur, ils sont conduits par l’intermédiaire d’un collec- 
teur aux absorbeurs, où ils sont transformés en cyanure. Ces absorbeurs (A,, A2) sont en fonte, et cha- 
cun d’eux est refroidi extérieurement par un water-jacket a, pour empêcher la décomposition du cya- : 
nure, qui résulterait de l’élévation de température produite par l'absorption. 

Les absorbeurs, au nombre de deux, sont munis d’un tube d’arrivée pour les gaz, d'un tube pour 
l'introduction de la solution caustique, d’un tube de dégagement pour le bioxyde d'azote et d’un robi- 
net de vidange pour la liqueur cyanurée. Ils portent également des niveaux c, permettant d’obser- 
ver la hauteur du liquide. Le tube d'arrivée des gaz débouche presque au fond du premier absorbeur ; 
celui qui fait communiquer les deux absorbeurs ne plonge que de quelques centimètres. au-dessous de 
la surface du liquide dans le second appareil. Une fois saturé, ce liquide marque 75° Tw. Seul l'acide 
cyanhydrique est absorbé, et le bioxyde d'azote se dégage sans altération. Le premier absorbeur re- 
tient go °/, environ de l’acide cyanhydrique total introduit. Ce résultat paraît surprenant, en raison 
même du faible pouvoir acide que l’on attribue généralement à l’acide cyanhydrique. 

L’absorption de l’acide cyanhydrique par la lessive caustique doit être suivie avec le plus grand soin 
par des essais répétés, au fur et à mesure que l’on approche de la saturation. Au début de ce genre de 
fabrication. on avait observé fréquemment une forte coloration de la liqueur de cyanure. Comme nous 
l'avons déjà vu, on obtient toujours une liqueur colorée lorsque la solution d’acide cyanhydrique ve- 
nant du condenseur ou toute autre solution aqueuse d’acide cyanhydrique est absorbée dans la lessive 
alcaline. Si, au contraire, c’est le gaz cyanhydrique que l’on absorbe directement dans l’alcali, la co- 
loration ne se produit que dans certains cas, et d’une façon irrégulière. On a observé depuis longtemps 
que tant que l’alcali reste en excès, la solution des absorbeurs conserve sa couleur, mais que, dès que 
l'acide cyanhydrique se trouve en léger excès, la solution brunit aussitôt, et qu'il est presque impossi- 
ble d’en extraire par évaporation un produit blanc. 
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Pfordten a montré (1) que lorsqu'on ajoute à une solution de cyanure de potassium un acide en quan- 
tité insuffisante pour décomposer totalement ce sel, la liqueur se décolore presque complètement. On 
obtient le même résultat en ajoutant de l’acide cyanhydrique à une solution neutre de cyanure de po- 
tassium, surtout si les solutions sont concentrées et chaudes. La coloration se produit même avec le 
cyanure le plus pur, et doit être attribuée à une polymérisation de l'acide cyanhydrique en présence du 
cyanure de potassium. 

Cette observation donne sans aucun doute l'explication du phénomène observé dans la fabrication du 
cyanure de potassium par le procédé Raschen. Elle montre à quel point il est nécessaire de surveiller 
la marche de l'absorption, et de s'assurer que les absorbeurs renferment toujours un excès d’alcali. On 
y parvient par un titrage d’une exécution très simple. L’échantillon, en effet, est titré avec une solution 
de nitrate d'argent à la manière ordinaire, et, lorsque le trouble laiteux apparait, on ajoute une nou- 
velle quantité de nitrate d'argent égale à la première, de manière à précipiter tout le cyanogène à l’état 
de cyanure d'argent. Il faut avoir soin de ne pas ajouter trop de solution argentique, car tout excès de 
ce sel réagirait avec l’alcali caustique. La liqueur est alors titrée à l’acide sulfurique jusqu’à décolora- 
tion de la phénolphtaléine employée comme indicateur. On note le volume d'acide sulfurique employé. 

Les chiffres généralement obtenus sont 18,6 -c.c. pour l'essai à la liqueur d’argent, 1,4 c.c. pour le 
titrage à l’acide lorsqu'on emploie la phénolphtaléine, et 2,7 c ce. lorsqu'on emploie le méthylorange. 
Ceci correspond à un centimètre cube d’alcali caustique libre. Le rapport entre l’alcali total et le cya- 
nure alcalin dans la liqueur retirée du saturateur présente également un intérêt, puisqu'il fournit une 
bonne indication sur le degré de pureté du cyanure que l’on obtiendra. Enfin le titrage du cyanure 
permet de calculer ultérieurement la perte à l’évaporation. 


RÉCUPÉRATION DE L’ACIDE NITRIQUE 


Les vapeurs de bioxyde d’azote qui ont passé sans absorption dans la liqueur caustique sont alors 
prêtes pour servir à la récupération de l'acide nitrique. Cette transformation est réalisée en faisant 
passer le gaz, mélangé d’un excès d'air, à travers deux tours en maçonnerie réfractaire, dont le rem- 
plissage est formé de cailloux siliceux, et dans lesquelles tombe une pluie d’eau froide. L’air est intro- 
duit à la base de la première tour. La quantité d’eau et le volume d’air doivent naturellement être réglés 
avec soin, de manière à récupérer un acide de concentration uniforme. L'air doit être en excès sur la 
quantité théorique ; cet excès d’air entraine une partie de la chaleur dégagée par l'oxydation du bioxyde 
d'azote, et sert, en quelque sorte, de réfrigérant. Si l’on n'emploie pas la quantité d’air indiquée par la 
théorie, la température s'élève au point de ne plus permettre l'absorption de Az°0° dans la première 
tour, et monte parfois à 160°-170°C. Le refroidissement que l’on obtiendrait en augmentant la quantité 
d’eau serait peu avantageux, car l’acide obtenu serait alors trop dilué. Le mélange d’acides récupérés 
quitte le fond de la seconde tour à 25° Tw. et passe directement dans la première tourie de décompo- 
sition, où il oxyde une nouvelle quantité de sulfocyanure. 

Toute la circulation des gaz est assurée par des injecteurs Kôrting. 


EVAPORATION DU CYANURE 


La dernière opération consiste à transformer la solution de cyanure en cyanure solide. 

Au laboratoire, cette transformation est assez simple. En évaporant dans une capsule de porcelaine 
quelques litres de solution cyanurée, on obtient un produit solide parfaitement blanc et de haut titre. 
Malheureusement, l’'évaporation d’une grande masse de cette même solution dans un appareil en métal 
donne des résultats absolument différents. En effet, le produit, que l’on obtient dans ces conditions ne 
contient que 30 ‘/, environ de cyanure pur. Dans une opération, on a même obtenu un produit qui ne 
contenait pas trace de cyanure. La totalité du cyanogène s'était transformée en ammoniaque pendant 
l’évaporation. L'expérience a montré que cette perte n’était nullement attribuable à la nature de l’ap- 
pareil d’évaporation, mais simplement à la masse même du liquide évaporé. 

Dans un précédent article, j'avais déjà montré que l’évaporation des liqueurs cyanurées entraine 
toujours des pertes, mais la plus forte que je signalais n’était que de 15 /,, et la plus faible de 3 ?/,. 
Comme on le voit, nous sommes loin des chiffres indiqués ci-dessus. Voici d’ailleurs quelques chiffres 
relatifs à uné expérience, dans laquelle on a évaporé 50 litres d’une solution à 82 °/, de cyanure de 
potassium. L'appareil évaporatoire était nne bassine en fonte émaillée, chauffée sur un fourneau à gaz. 


LME Titre de la solution 
Heure Degrés Tw. KCAz p.100 


INT ITONURE. AE OR EEE — 82,0 
10) INORRES SO or CON ANERE PRES — 63,7 
FRIHEUTERNS ON MER eu ur. 15 550 
RROUECS RE A nl see. 18 58.5 
5 NET EP ENERERREe 26 49,6 
PÉDEUTES AS RU ii ee dis Le 36 45,0 
HRIBUTeS 0e de le Lee ete Le 59 45,0 
DAUBUDES SAT Lu se «ee 64 45,0 
RONDE UD Mu, MIT 74 43,6 
CRACDEGS ET M ann En, solide 2920 

ÉChantilliOn MONDES 28,0 


po 


(x) Berichte, XVII, 1875. 
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Cette perte est due principalement à l'action de la vapeur surchauffée, emprisonnée dans la masse de 
cyanure, et qui donne lieu à la production d’ammoniaque. On remédie facilement à cet inconvénient en 
faisant usage d'évaporateurs à vide et en maintenant le liquide dans un état d’agitation constante. De 
cette manière, l’eau est évaporée à plus basse température, on évite la formation de croùûtes et l’on ré- 
duit la décomposition à un minimum. Dansles appareils actuellement employés, la perte en cyanure ne 
dépasse pas 1 °/o. : 

Le produit fini se présente sous forme d’une poudre blanche, plus ou moins agglomérée. Il est abso- 
lument exempt de soufre, ce qui le rend particulièrement propre à l'extraction de l'or. Il contient na- 
turellement toutes les impuretés contenues primitivement dans la solution caustique des absorbeurs. Si 
ces derniers appareils ne sont pas hermétiquement clos, le produit peut également contenir des nitrites, 
nitrates, etc. 

Je crois avoir décrit très complètement le procédé Raschen. Il reste néanmoins quelques points inté- 
ressants à examiner. 

Le premier concerne une question de salubrité. Nous avons vu, en effet, que, dans cette méthode de 
préparation, le principal coustituant que l’on cherche à obtenir (l'acide cyanhydrique) ainsi que le pro- 
duit de réduction d’un agent intermédiaire (le bioxyde d'azote) existent à l'état gazeux pendant une 
période importante de l'opération. Or, ces deux gaz sont extrêmement toxiques. 

Le calcul théorique montre que, pour produire une tonne de cyanure de potassium, on met en œuvre 
12 300 pieds cubes de gaz cyanhydrique et 24 600 pieds cubes d'oxyde nitrique. En sorte que, pour fa- 
briquer une tonne de cyanure de potassium, on doit régler la circulation de 37 ooo pieds cubes de gaz 
toxiques, qui ne sont dilués d'aucune façon. Pour bien préciser ce point, je vais établir une comparai- 
son avec ce qui se passe théoriquement dans la récupération du soufre par le procédé Chance-Claus. On 
sait que l'opération consiste à brûler l'hydrogène sulfuré que l’on dégage des sous-produits de la fa- 
brication de la soude. La réaction est la suivante : 


HS-O0SNÛUES 


Le volume d'hydrogène sulfuré pur (à 100 °/,) nécessaire pour produire une tonne de soufre est de 
23 6oo pieds cubes, c’est-à-dire environ les 2/3 du volume de gaz mis en œuvre pour la fabrication 
d’une tonne de cyanure. Mais, dans l'opération Chance-Claus, grâce à la dilution par l'azote et l’anhy- 
dride carbonique, le volume réel de gaz sulfhydrique est d'environ 100 000 pieds cubes. 

Naturellement, la construction d’un appareil destiné à traiter une telle quantité de gaz dangereux 
exige des précautions nombreuses, d'autant plus que cet appareil est composé, en réalité, d’un assez 
grand nombre de récipients qui doivent être hermétiquement clos, reliés entre eux par des conduites 
dont les joints exigent une étanchéité parfaite. Comme je l’ai expliqué dans la description de la mé- 
thode, le procédé est absolument continu. Tous les produits mis en œuvre sont gazeux ou liquides, ce 
qui rend tout à fait inutile l'installation d’orifices. trous d'homme, elc Il ne peut done y avoir échap- 
pement de gaz que par suite de ruptures ou de joints défectueux. Mais ce danger est encore diminué 
si l’cn travaille sous un vide partiel, tel que celui produit par le Kôrting destiné à assurer la circula- 
tion des gaz dans les tours, ete. Dans ces conditions, toute fissure produite dans l’appareil aurait pour 
conséquence non pas une évacuation de gaz, mais une rentrée d'air dans les appareils. D'autre part, 
une évacuation de gaz vint-elle à se produire, qu'on en serait averti aussitôt par l'apparition des va- 
peurs rouges provenant de l'oxydation à l’air du bioxyde d'azote qui accompagne l'acide cyanhydrique 
dans tout le cycle des opérations. C’est là le guide le plus sûr que l’on puisse trouver pour la sur- 
veillance des appareils. Une autre sauvegarde est l'enveloppe de plomb qui recouvre toutes les parties 
du système. Cette enveloppe est absolument continue et les feuilles de plomb sont assemblées par sou- 
dure autogène. L'espace libre entre les parois de l'appareil et l'enveloppe de plomb est rempli au 
moyen d’un mélange de soufre et de sable que l'on y coule à l'état fondu et qui, une fois refroidi, 
constitue un remplissage absolument étanche. 

Grâce à ces précautions, on peut dire que le procédé Raschen fonctionne sans que l’on ait à signaler 
le moindre accident. L'absence complète de toute odeur dans les ateliers en est une preuve suffisante. 

Le second point que nous avons à examiner concerne les gaz mis en œuvre, et en particulier le ca- 
ractère endothermique du bioxyde d’azote. 

Notre attention a été attirée pour la première fois sur ce point à la suite d’un accident qui causa 
malheureusement la mort de l’ouvrier chargé du travuil. Cet accident était d’ailleurs survenu long- 
temps après que le procédé avait commencé à fonctionner régulièrement. Il se produisit en tournant le 
robinet qui met en communication la conduite principale du condenseur avec les appareils d'absorption. 
Cette opération est évidemment nécessaire lorsque la solution du premier absorbeur est saturée d'acide 
cyanhydrique. Cette manœuvre fut suivie presque immédiatement d’une explosion terrible, qui se pro- 
pagea dans le condenseur et détruisit celui-ci presque complètement. 

L’explication de ce phénomène se trouve contenue dans certaines expériences de Berthelot sur l’ex- 
plosion des gaz endothermiques, publiées en 1881. D’après Berthelot, ces gaz, stables dans les condi- 
tions ordinaires, et mème à température élevée, ou bien encore lorsqu'on les soumet à l’action de 
l'étincelle électrique, peuvent faire explosion lorsqu'on fait exploser dans le récipient qui les contient 
une substance délonante, comme le fulminate de mercure par exemple: Parmi les gaz essayés par 
Berthelot se trouvent l’acétylène, le cyanogène, l'hydrogène arsénié et le bioxyde d'azote. 

Avant de songer à cette propriété du bioxyde d’azote dans le cas qui nous occupe, on inspecta avec 
soin toutes les parties de l'appareil avoisinant le point où s'était produite l’explosion, et en particulier 
la valve du robinet dont la manœuvre avait causé l'accident. On constata aussitôt que le métal était 
fortement piqué, probablement par suite d’une légère fuite qui avait déterminé l'oxydation du bioxyde 
d'azote et la formation d'acide nitrique. De plus, la conduite placée entre le condenseur et ce robinet 
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était recouverte d’une substance qui fut analysée, et qui contenait à la fois du cyanogène, du carbone 
et des nitrates, ou des corps voisins (?). Cette substance fut reconuue comme éminemment explosive ; 
mais, étant en proportion extrêmement faible, on ne pouvait la considérer comme cause unique de 
l’accident. 

En réalité, il est beaucoup plus probable que la manœuvre du robinet avait déterminé l'explosion 
d'une parcelle de cette substance, et que cette explosion partielle avait entrainé la détonation du 
bioxyde d'azote, et probablement aussi la combustion de l’acide cyanhydrique aux dépens de l'oxygène 
mis en liberté par la dissociation du bioxyde d'azote. 

Je dois ajouter qu'au laboratoire central de Widnes on a essayé de faire détoner au moyen de la 
chaleur ou de l’étincelle électrique les gaz provenant de l’action du bioxyde d’azole sur le sulfocyanure 
de potassium, et que, dans toutes les expériences, le résultat a été négatif. Mème en présence d'air, 
l’étincelle électrique n’a donné aucune inflammation, aucune diminution de volume. 

L'expérience acquise par cet accident à conduit à modifier certaines parties de l'appareil. En parti- 
culier, les robinets métalliques ont été remplacés par un dispositif en gutta-percha. Quant à la conduite 
qui mène les gaz aux absorbeurs, elle est séparée du condenseur par un collecteur formant cloison 
hydraulique entre les deux parties du système. On supprime ainsi toute friction capable de faire dé- 
toner les gaz explosifs, et si, par cas, l'explosion venait quand même à se produire, elle serait limitée 
à un petit volume de gaz. : 

Une autre question intéressante est celle des touries où s'effectue la décomposition. Ces touries sont 
continuellement exposées à l’action de l'acide nitrique dilué, à une température inférieure seulement 
de quelques degrés à celle de l’ébullition de l’eau. Pour cette raison, il est impossible de faire usage 
d'appareils en métal, et l’on se sert toujours de touries en grès. 

On a cependant essayé l’emploi de récipients en fonte, doublés intérieurement en ébonite. Au début, 
ces appareils ont donné d'excellents résultats, mais on remarqua bientôt que la moindre fissure dans 
le doublage en ébonite suffisait à déterminer l'attaque progressive du métal, en sorte que le doublage 
se détachait rapidement de l'enveloppe. Mème en apportant les plus grands soins à la construction de 
ce genre de touries, on ne peut éviter l'inconvénient que je viens de signaler. IL en existe d’ailleurs 
un autre assez grave : par le refroidissement, l'ébonite se contracte beaucoup plus rapidement que le 
fer, et se fissure alors avec la plus grande facilité. 


Sur les progrès de l'industrie de la soude à lammoniaque en Allemagne 
(1897-1898). 


Par M. H. Schreib. 


(Chemiher-Zeitung, 1899, p. 655). 


Les perfectionnements apportés à la fabrication de la soude à l’ammoniaque depuis 1896 sont peu 
considérables. Nous passerons en revue les principales phases du procédé. 

Précipitation du bicarbonate. — La réaction principale du procédé Solvay, c'est-à-dire la précipita- 
tion du bicarbonate, s’accomplit, comme l’on sait, de deux façons distinctes : soit dans des colonnes, 
soit dans de simples récipients à fond conique. Dans les deux systèmes, l'absorption de l'acide carbo- 
nique s'effectue sous une pression plus ou moins grande. Les compresseurs ont à vaincre, en général, 
une pression de 3 atmosphères environ. On a employé, dans cerlains cas, une pression de 6 à 7 at- 
mosphères, parce que l’on croyait que l'absorption était plus facile sous haute pression. Mais cette pra- 
tique a élé totalement abandonnée. Une seule fabrique a conservé pendant assez longtemps ce système, 
pour augmenter le refroidissement dans les appareils de carbonatation. Lorsque les gaz sont introduits 
sous pression, leur détente dans les appareils de carbonatation absorbe d'autant plus de chaleur que 
la compression initiale était plus grande, ou, en d’autres termes, l’échauffement du liquide par suite 
de la réaction chimique est d’autant moindre que la compression est plus forte. 

Dans quelques fabriques de soude à l’'ammoniaque, il existe mème des carbonateurs fonctionnant 
sous la pression ordinaire. Le but est simplement d'économiser la force motrice. A ce type appar- 
tiennent les appareils Young, Schlæsing, Boulouvard, etc. En réalité, ils n’ont jamais été installés que 
dans les usines qui utilisent le procédé Boulouvard, et la quantité de soude produite par ce procédé est 
assez faible. Mais il ne faut pas oublier que la prospérité des entreprises Solvay a contribué à laisser 
dans l'ombre bien des perfectionnements réels, et à gèné leur développement. 

Actuellement on recommence à construire des appareils fonctionnant sous la pression ordinaire. Les 
compresseurs sont remplacés par de simples ventilateurs. 

Il est intéressant de comparer, au point de vue théorique, le fonctionnement du système avec et 
sans pression. L'acide carbonique amené au carbonateur se dissout dans le liquide en proportion d'au- 
tant plus grande qu'il est plus fortement comprimé. Sa combinaison avec l’ammoniaque est done favo- 
risée par la pression. Or, dans la pratique, ces données théoriques ne se trouvent généralement pas 
vérifiées. La raison en est peut-être que la solubilité de l’acide carbonique est beaucoup plus faible 
dans la saumure concentrée que dans l’eau pure. Il faut remarquer, en outre, que les bulles de gaz car- 
bonique traversent assez rapidement la masse de liquide, en sorte qu’une partie seulement de ce gaz 
se trouve en contact avec la solution. L’absorption sera évidemment d'autant plus complète que les 
bulles seront plus petites ; mais le contact est toujours d'assez faible durée. D'autre part, il est certain 
que l'absorption ne s’effectue pas seulement par le liquide, mais également par les gaz qui remplissent 
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l'appareil au-dessus de la solution. Une assez grande quantité de liquide se trouve projetée et vaporisée 
dans cet espace. Le mélange y est donc beaucoup plus parfait que dans la solution même, et comme le 
mélange s'effectue lui-même d'autant mieux que le liquide est projeté plus fortement, on s'explique 
dès lors que l'efficacité des colonnes soit beaucoup plus grande que celle des récipients ordinaires. 

Les appareils dans lesquels on utilise l'acide carbonique sous la pression ordinaire sont basés sur le 
principe de l’action des espaces remplis de gaz. Ils sont formés, par exemple, d'un cylindre horizontal 
muni d’un agitateur dont les palettes ont pour effet de projeter et de pulvériser le liquide dans l’es- 
pace vide, au-dessus de la saumure elle-même. C’est dans cet espace vide que l'on injecte le gaz car- 
bonique. Le travail des ventilateurs est, dans ce Cas, bien moindre que celui des compresseurs em- 
ployés, dans le procédé ordinaire, à refouler l'acide carbonique à travers la solution. Par contre, le 
système des agitateurs exige une assez grande dépense de force, alors que, dans le procédé ordinaire, 
l'agitation est obtenue précisément par le gaz lui-même. Au (otal, il n’est pas prouvé que le fonction 
nement des carbonateurs sous la pression ordinaire exige moins de charbon que celui des colonnes. 

Il y a surtout lieu de veiller à l’économie de force motrice lorsque les appareils de distillation ne 
fonctionnent pas avec la vapeur perdue des machines, et reçoivent directement leur vapeur de la chau- 
dière. D'une manière générale, on peut dire que, dans l’industrie de la soude à l'ammoniaque, on a 
réalisé récemment de notables économies sur la force motrice. Outre les perfectionnements apportés 
aux pompes à air, on emploie un gaz carbonique beaucoup plus riche, et son utilisation est meilleure. 
Il s'ensuit qu’on a pu réduire considérablement le volume des compresseurs, et que l'emplacement né- 
cessaire à cette partie des appareils est moitié moindre qu'autrefois. On réduirait encore la force mo- 
trice en employant de l'acide carbonique pur, puisque alors le volume de gaz à manipuler serait ré- 
duit de deux tiers. De nombreuses études ont été faites au cours de ces dernières années pour la 
production de l'acide carbonique pur, mais surtout de l'acide carbonique liquide. Une méthode écono- 
mique de production trouverait immédiatement son application dans l’industrie de la soude à l'ammo- 
niaque. Le problème serait résolu, si l’on pouvait utiliser l’acide carbonique naturel que l’on rencontre 
parfois en quantités considérables. D’après Schnabel, il existe à Sondra (Tuhringe) une source d’acide 
carbonique que l’on a découverte en effectuant des forages dans un terrain où l’on cherchait des sels de 
potasse. Ce gaz contient 99 n7e d'anhydride carbonique et le reste est formé d'azote. Dans le trou de 
forage la pression du gaz après évaporation est de 17 atmosphères, et l’on pourrait ulitiser, par heure, 
1000 mètres cubes d’acide carbonique à 6o atmosphères. Jusqu'ici, ce gaz est utilisé comme force mo- 
trice, et l'on en transforme une partie en acide carbonique liquide. Avec la production indiquée plus 
haut, et en admettant une perte de 10 es on pourrait produire par 24 heures environ 100 tonnes de 
soude à l’ammoniaque, et toute la force motrice nécessaire au fonctionnement de l'usine pourrait être 
empruntée à la même source. 

D’autres sources d’acide carbonique existent à Driburg. Elles fournissent par 24 heures 40 ooo mètres 
cubes d’anhydride pur, ce qui permettrait de fabriquer 160 tonnes de soude. Si donc les autres conditions 
locales étaient favorables, cette région pourrait se prêter à un développement intéressant de l’industrie 
de la soude. 

Distillation. — M. Hirzel (brev. all. 88953) a construit une colonne de distillation et d'absorption qui 
peut trouver son emploi dans l’industrie de la soude à l’ammoniaque. Les tuyaux d'écoulement sont munis 
d'arbres à palettes de manière à maintenir les conduites constamment propres. Dans un brevet addi- 
tionnel (2 octobre 1896) l’auteur a proposé l'emploi de ràcles mobiles pour nettoyer le fond des anneaux. 

Bradburne a étudié le fonctionnement des colonnes à disliller. Les appareils à 2r couronnes corres- 
pondent à la disposition de Mond. Elles donnent, pour 1 tonne de soude, environ 12,5 me. de lessive 
ontenant 75-85 kilogrammes de chlorure de calcium et 39-48 kilogrammes de chlorure de sodium. 
Ces résultats correspondent au fonctionnement des bonnes usines allemandes. 

Calcination. — Les fours Thelen ont été adoptés dans un assez grand nombre de fabriques alle- 
mandes, et leur emploi se développe d’une facon générale. D'après le procédé de Brandenburg (brev. 
all. 92754), on réunit généralement deux fours bout à bout, de telle sorte que la soude puisse passer 
directement du premier appareil dans le second. On peut alors abaisser la température de calcination 
dans le premier four, et la maintenir plus longtemps. Ce dispositif de Brandenburg supprime l'incon- 
vénient que possède le four Thelen de ne pouvoir être construit très long. 

La Société anonyme des anciennes Salines de l'Est, à Dieuze, a construit un four (br. all. 94053) 
dans lequel le bicarbonate frais, à son entrée dans l’appareil, tombe toujours sur une couche de bi- 
carbonate desséché. On évite ainsi l’agglomération du produit. Ce principe ne présente d’ailleurs aucun 
caractère de nouveauté. 

Filtration. — E. Solvay a imaginé (br. all. 91710) un nouveau procédé d'arrosage automatique du 
filtre. Le filtre a la forme d’un trommel qui tourne dans une cuve contenant l’émulsion de bicarbonate. 
Ce trommel est partagé en un certain nombre de cellules par des parois radiales. Par la rotation du 
trommel, ces cellules aspirent une certaine quantité de solution et le bicarbonate se dépose ; à mesure 
que le trommel tourne, la solution s'écoule et vient laver la paroi filtrante. 

D'après les données de Bradburne, on emploie dans les fabriques des Etats-Unis des filtres de 
15 mètres de long, 1,20 m. de haut et o,90 m. de large. Je ne pense pas que ce système soit bien pra- 
tique. On doit obtenir certainement un lavage beaucoup plus régulier avec les filtres ordinaires de pe- 
tite dimension, rectangulaires ou circulaires. 

Cuisson de la chaux. — À propos de la cuisson dite « à mort », Weiland a publié (!) les résultats 
d’un certain nombre d'expériences qui n’éclairent cette question que d’une manière bien imparfaite. 

D'après les recherches de Elsasser (2), la température de cuisson de la chaux, mesurée au moyen 
d’alliages fusibles, serait comprise entre 1200 et 1300° C. 


(1) D. Zuckerind., 1897, XXII, 996. — (2) 1bid., 1897, 218. 
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D'après Herzfeld (1), le carbonate de calcium pur serait totälement décomposé à 790° enviro 

l’action de la vapeur d’eau en excès, soit à 200° plus bas que sans väpeur d’eau. En paie il a bre 
que, par chauffage de 8 heures à 1600-1650 C., le carbonate de calcium pur se vitrifie À cet ue 
chaux ne se dissout plus que lentement dans l'acide chlorhydrique, et ne se délite totalement ui T k 
qu’au bout de 8 jours. | end 

Utilisation des lessives résiduelles. — Les recherches en vue de récupérer l'acide chlorhydrique Il 
chlore des lessives résiduelles de la fabrication de la soude à l'ammoniaque se Doc rod) dd S 
sistance, mais n'ont donné jusqu'ici aucun résultat nettement pratique. Je décrirai cependant nes 
méthodes récemment proposées. EST 

D'après lung et Sleuer (br. all. 91205), on traite la lessive résiduelle par le sulfate de cuivre pour 
obtenir du gypse, qui précipite, et du chlorure de cuivre. Dans la solution filtrée on dirige un À eat 
d'hydrogène sulfuré, qui précipite le cuivre et met en liberté l'acide chlorhydrique Le sulfure de 
cuivre est tansformé de nouveau, par oxydation, en sulfate, et rentre dans le cycle des opérations 
Quant à l'hydrogène sulfuré nécessaire à la précipitatiou du cuivre, on l’obtient par un railenent ap- 
proprié du gypse obtenu dans l'opération précédente. Comme on le voit, ce procédé est assez com f 
qué, et ne parait pas devoir fournir des résultats économiques. ; Dis 

Schwarz et Weishut (br. all. 96158) proposent de fondre le chlorure de calcium solide avec du sul 
fate de baryte et du charbon, et de précipiter par un sulfate alcalin la solution de chlorure de bar . 
obtenue. Le sulfate de baryte précipité est alors refondu avec du chlorure de calcium, tandis le 
chlorure alcalin obtenu d'autre part est transformé en sulfate avec production d'acide chlorh di ue 
Ce procédé ne paraît pas applicable en pratique. LS ane ke 

Le procédé de Mond (procédé au nickel) à fait l'objet d'études intéressantes (?). Par la suite, l'auteur 
a remplacé le nickel par la magnésie. D'après les renseignements fournis par Mond lui-même ce pro- 
cédé a donné tout ce que l’on attendait de lui, puisqu'il permettrait au procédé Solvay de lnttée coiire 
le procédé Leblanc, non pas seulement au point de vue de la production de la soude, mais encore au 
point de vue de l’industrie de chlorure de chaux. j 

Si Mond n’a fait aucun effort pour développer ce procédé, il faut en chercher la raison dans l’exten- 
sion rapide des nouveaux procédés électrolytiques. Ceux-ci, à en croire leurs auteurs seraient déjà 
suffisamment bien étudiés pour faire concurrence au procédé Solvay. En réalité, il n’est pas Aéoé 
prouvé qu'aucune de ces méthodes ait réellement fourni de bons résultats industriels. : 

Tous les procédés électrolytiques coûtent fort cher, à cause de la force motrice considérable qu'ils 
exigent. Lorsque les praticiens assurent que ces procédés ne seront économiques que dans les ns 
où la force motrice ne coûte presque rien, on ne peut que les approuver. Mais précisément, ces régions 
sont éloignées des grands centres industriels qui consomment de la soude. Il faut, de plus ne pas erdre 
de vue que les procédés de fabrication électrolytique de la soude doivent être snfisamment Dur mar - 
ché pour que la vente de la soude seule couvre tous les frais, sans tenir compte du chlorure de chaux 
obtenu accessoirement ; car il est évident que, du jour où la soude sera produite par ce moyen 2 
quantité considérable, le prix du chlorure de chaux tombera à presque rien. ù 

Les derniers bulletins des chambres de commerce de Halle et de Magdebourg indiquent d’ailleurs très 
nettement que, si le cours de chlorure de chaux a notablement fléchi depuis quelque temps, c'est au 
développement de l’industrie électrochimique qu'on le doit. Elbe a déjà noté en 1897 une surproduction 
du chlore (*). F4 sl 

Des autres procédés qui tendent à concurrencer l’industrie de la soude à l’ammoniaque, il n'y a 
presque rien à dire. Peut-être y a-t-il lieu de noter les renseignements publiés sur les SOL Ge 
sel de Glauber de la Mer Caspienne (t). D’après l’auteur de ces notes, cette richesse naturelle pourrait 
favoriser l'extension de l’industrie de la soude en Russie. Mais il ne faut pas oublier que c’est là une 
condition tout à fait locale. La même observation s'applique aux gisements de carbonate de soude na- 
turel récemment découverts dans le golfe de Californie (5). 


Carbonate Soude Cristaux de Bicarbonate Total exprimé 
: de soude calciné caustique soude de soude en carbonate 
Années de soude à 100 0/5 
ne ns. CNRS D 0 0 — 
Import. | Export. Import. | Export. | Import. Export. | Import. | Export. | Import. | Export 
1883 5470 4 490 5230 1270 9330 3 560 20 139 5 L 
188/, 3760 11 080 3610 1640 6680 4640 he 207 Fe 5e JE 
188) 2020 11 980 3260 1390 6 100 b 320 470 315 8940 15740 
1886 1 320 11 450 2030 1470 1 220 6 100 470 305 4 590 E 690 
1887 1440 15700 1 820 1790 530 5880 506 298 4250 | 20120 
1888 : 1 190 17 670 1390 | 1500 230 5 580 594 272 b4ro | 21320 
1889 4oo 19 230 1 160 1 070 70 3360 726 200 2300 | 31930 
1890 330 27 050 710 1 420 80 5050 rt 317 1620 | 30460 
1891 200 35 300 350 3 190 90 7850 370 320 950 | 41830 
1892 150 34 580 420 5 820 200 38/40 320 270 1030 | 43550 
1803 bo | 50430 380 | 4g4o 50 | 2500 340 250 1240 | 36930 
189/ 750 33 560 320 6550 320 1 660 260 290 1 460 41 660 
1899 680 31430 450 3630 470 1570 328 340 1650 36 080 
1896 1300 4x110 620 5 190 190 1700 380 370 2390 | 47500 
1897 920 | 45670 gro | 4790 110 1790 320 680 2290 | 51780 
1898 520 7 100 580 5 120 220 19/40 220 980 1480 | 44 0 
EE me 1) M O0. NAN lliLene Pectan 
(x) Zeits. f. Rübenz., 1897, XLVIL, 817, 881. — (2) Zeit. angew. Chem., 1897, 137. — (3) Chem. Zeitung, 


XXL, 996. — (4) Chem. Zeit. Rep., 98, XXI, 47. — (5) Chem. Zeit. Repert.. 1898, XXII, 82. 
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En tout cas, il est peu probable que ces circonstances influent grandement sur l’industrie de la soude 
à l’'ammoniaque. La situation de cette industrie est très florissante, et, ce qui le prouve, c’est que de 
nouvelles usines se créent encore en Russie et en Amérique. En Allemagne, aucune usine nouvelle n’a 
été créée depuis deux ans ; mais les établissements déjà existants ont augmenté considérablement leur 
production. à à 1 

On verra, dans le tableau de la page 845 quelle a été, depuis 16 ans, la marche des importations 
et des exportations de soude pour l'Allemagne (comptées en tonnes de 1000 kilogrammes). 

Comme on le voit, depuis 1884 les exportations ont augmenté de 2000 tonnes en moyenne par an. Il 
y a eu recul en 1898, mais ce n’est certainement qu’un phénomène passager, analogue à celui qui s'est 
produit en 1893. La cause de cet écart doit être cherchée dans l'augmentation de la consommation lo- 
cale, puisqu'il est certain que la production n’a pas fléchi. La preuve en est que, presque partout, les 
ordres n'ont pu être livrés dans les délais convenus. 

Il ne semble pas, d'ailleurs, que les exportations allemandes de soude tendent à augmenter beaucoup. 
La Société Solvay, qui domine dans le syndicat, possède maintenant des usines dans tous les pays 
producteurs, ou tout au moins possède des participations dans ces usines. Une aussi vaste entreprise 
n'a évidemment aucun intérèt à grossir les exportations d’un pays pour diminuer celles des autres. 
Quant aux autres fabriques allemandes, leurs exportations sont négligeables, car elles travaillent plus 
cher que les entreprises Solvay, et ne peuvent les concurrencer sur les marchés étrangers. I est très 
regrettable que, dans l’industrie allemande de la soude, l'esprit d'initiative ne se soit pas développé au 
moment voulu, pour empêcher Solvay de conquérir la situation qu’il occupe actuellement. À une époque 
donnée, Solvay a pris les meilleures places et installé ses usines sur les points les plus avantageux. De- 
puis ce temps, il a réussi à annihiler toute tentative de concurrence par la pression qu’il exerce sur le 
syndicat des exploitations salinières. Celui-ci n’a pas le droit de livrer du sel aux nouvelles fabriqués 
de soude. Enfin, dans la plupart des cas, les exploitants de sel s’interdisent de forer de nouveaux puits 
dans les provinces prussiennes. 

Aujourd'hui, la situation a légèrement changé. Depuis quelques années, on a foré de nombreux puits 
en Thuringe, dans le Brunswick et surtout dans le Hanovre. Ces travaux ont parfois fourni du sel 
gemme au lieu de potasse, et les sociétés qui se sont trouvées dans ces conditions songent actuellement 
à utiliser ce sel et à entreprendre la fabrication de la soude, 

es projets paraissent très sérieusement étudiés. IL existe, notamment dans le Hanovre, des emplace- 
ments très avantageux où l’industrie de la soude peut prospérer. Aux environs de Hanovre même, on 
trouve presque simultanément du sel, du calcaire et du charbon. Quant à l'écoulement des produits, il 
serait assez facile, puisque, dans toute l'Allemagne du nord-ouest, il n'existe aucune fabrique de soude 
jusqu'au Rhin. Les usines Leblanc se bornent à la fabrication des cristaux de soude, et, d'après les 
renseignements fournis par la chambre de commerce de Halle, elles tendraient de plus en plus à ne 
constituer qu'une industrie accessoire de la fabrication du savon. 

On trouve également des gisements considérables de sel dans le nord du Hanovre. Il existe depuis 
longtemps des salines à Lüneburg et à Stade, et le calcaire se trouve également en grande quantité 
dans ce district. Ces points seraient, en outre, très avantageux pour l'exportation. Quand on songe 
aux Capilaux considérables engagés depuis quelques années dans les recherches de gisements de 
polasse, on ne comprend pas bien pourquoi les industriels allemands n’en consacrent pas une partie à 
la recherche du sel ou de la saumure, pour établir de nouvelles soudières (!). IL est malheureusement à 
craindre que la puissance du syndleat Solvay ne paralyse toutes les bonnes volontés, et nuise à la créa- 
tion de nouvelles usines en Allemagne. 

Sur la façon dont opère le syndicat Solvay, voici quelques renseignements empruntés au rapport 
annuel (1897) de la société Kônigsborn. | ; 

« La Société Solvay, presque uniquement formée de capitaux belges, a pris à tâche d'empêcher, par 
tous les moyens possibles, l'établissement de nouvelles soudières. Ce but, elle le poursuit non seule- 
ment en Allemagne, mais dans tous les pays où l'on consomme de la soude. 

«Il y à deux ans, une saline et une soudière ont été créées à Château-Salins, en Lorraine (?), et 
toutes les tentations faites par la Société Solvay pour faire échouer cette entreprise sont restées jus- 
qu'ici sans résultat. La conséquence de cet insuccès a été que les usines allemandes Solvay, qui pos- 
sèdent à Saarelben et à Bernburg d'importantes salines et qui, par cela même, peuvent agir puissam— 
ment sur le marché du sel, ont provoqué une baisse de ce produit, dans le seul but d’affaiblir la po- 
sition de la Société de Château -Salins. Toute l’industrie salinière allemande se trouve ainsi atteinte 
par une lutte d'intérêts qui ne profitera à personne. | 

« Quelques industriels mettent tout leur espoir dans le fise prussien, qui se trouve intéressé dans la 
lutte, et dont les recettes sont tombées en proportion de la baisse du sel. Mais, d'autre part, l'adminis- 
tration des mines soutient le Kalisyndicat, qui, lui-même, est sous la dépendance de la Société 
Solvay. » 

. Dans cette occasion, les procédés de l’administration des mines paraissent quelque peu étranges et 
inexplicables. Par l'appui indirect qu'elle donne au syndicat des fabricants de soude, elle a constitué 
au bénéfice de la Société Solvay un véritable monopole de la soude en Allemagne. En Autriche. un 
grand fabricant de soude et de savon adresse à tous ses confrères un appel en vue de l'établissement 


(1) I faut noter que le directeur général des Soudières Solvay à Bernburg a obtenu de l’administralion des 
mines à Bonn des concessions sur le territoire des communes de Veen, Menzelen et Winnenthal, sur la rive 
gauche du Rhin, dans le voisinage de Wesel. La société semblerait donc décidée à entreprendre la construc- 
tion d’une nouvelle usine. En outre, elle entreprend l'exploitation de mines de charbon dans la même régien, 
au voisinage des mines de sel de la Jnternationale Bohrgesellschaft. 

(2) Saline et Soudière de Château Salins, C. Tizcemenr et Cie. 
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d’une soudière syndicale. Aussitôt une ch'eulaire, émanant du syndicat Solvay, parle de vagues pro- 
jets relatifs à la construction de savonneries, verreries, etc... En un mot, il se passe actuellement en 
Autriche ce qui s’est déjà passé en Allemagne. 

On a beaucoup discuté sur la question des droits d'entrée à établir sur la soude. Suivant les uns, ces 
droits sont inutiles, alors que, suivant les autres, ils sont indispensables pour assurer l'existence des 
soudières allemandes. 

Il est absolument hors de doute que les soudières allemandes bien situées et travaillant économique- 
ment n’ont aucun besoin d’être protégées. D’autres usines, moins bien partagées ou plus mal conduites, 
supporteraient malaisément une baisse des prix de vente. Mais la question est de savoir s’il serait 
équitable d'assurer l'existence de mauvaises entreprises par l'établissement d’un droit protecteur. Pour 
les industries qui consomment la soude — et surtout pour celles qui exportent leurs produits —- les 
droits d'entrée auraient des conséquences déplorables, car les fabriques de borax, de chromate de 
soude, d'outre-mer, les verreries et les savonneries ne seraient plus à même de lutter contre la concur- 
rence étrangère. 


Le procédé du D' Valentiner pour la fabrication de l'acide azotique. 


Par M. Conrad Francke. 


(Zeitschrift fur Angewandte Chemie, 21 mars 1899). 


La fabrication de l’acide azotique a pris, dans ces dernières années, un essor important et malgré les 
desiderata que peuvent encore laisser les nouveaux procédés, la fabrication est devenue plus simple et 
plus salubre soit à l’intérieur des usines, soit pour leur entourage. Parmi les nouveaux procédés, ceux 
de la fabrique Griesheim, de Rohrmann-Guttmann et surtout de Valentiner ontpris une rapide exten- 
sion. Il suffit, pour en donner la preuve, de dire que, durant ces 4 dernières années, on a installé ou 
mis en voie d'installation, 71 appareils Valentiner ; il existe 32 de ces appareils en Allemagne, 95 en 
Angleterre, 5 en Belgique, 3 en France, 2 en Russie, 2 en Autriche et 2» en Amérique. Nous 
ons examiner de près ce procédé et nous montrerons que ce rapide développement est tout à fait jus- 
tilié. i 

Le procédé est basé sur la préparation dans le vide, c'est-à-dire que la cornue où le salpêtre est dé- 
composé ainsi que tout l'appareil de condensation sont réunis à une pompe à air, de sorte que toute la 
fabrication se fait sous pression très réduite. La condensation a lieu dans des serpentins refroidis par de 
l’eau, réunis à la pompe ; des touries avec des dispositifs appropriés servent à l'absorption des gaz non 
condensés etles empêchent d'arriver à la pompe qu’ils corroderaient. Les avantages du procédé Valen- 
tiner sont essentiellement les suivants : 

I. — Grande économie de temps. — Une charge de 1000 kilogrammes de salpêtre est facilement dé- 
composée en 10 heures. On comprend dans ce temps l'introduction du salpêtre et le soutirage de l'acide 
formé. On peut, dans les grands appareils, décomposer 2500 à 3000 kilogrammes de salpêtre par 
24 heures. 

Il. — Economie de place. — Pour la décomposition de 3000 kilogrammes de salpêtre par jour il suffit 
d’un espace de 8o mètres carrés, y compris l’espace nécessaire pour la pompe à air et celui pour le 
travail du bisulfate. Comme toute tour d'absorption est inutile, aucune surélévation du bâtiment n'est 
nécessaire. 

UT. — Rendement excellent, presque égal au rendement théorigne. — Si l’on fait abstraction du fait 
que lorsque l’on emploie moins de 1 10 kilogrammes d'acide sulfurique à 6o° B. pour 100 kilogrammes de 
salpêtre, on laisse du salpêtre non transformé dans le bisulfate, abstraction faite de ceci, les pertes 
dans la fabrication ne sont possibles que si, soit par une chauffe trop forte, soit par un mauvais refroi- 
dissement des gaz, on les laisse arriver à la pompe et s'échapper par elle. Ce n'est possible que si la fa- 
brication est mal menée et cela n'aura pas seulement pour effet une diminution du rendement mais 
encore une corrosion de la pompe, fait qui sera traité plus loin. Toutes les autres pertes sont impos- 
sibles, en particulier, celles qui proviennent d’un manque d'étanchéité, comme celles qui se produisent 
dans les grands appareils de condensation, car, par suite du vide existant dans le système, ni gaz, ni 
acide ne peuvent s’en échapper. Pendant l’année 1898, l'auteur a obtenu avec deux appareils un rende- 
ment moyen de 131 kilogrammes d'acide azotique à 36°B. pour 100 kilogrammes de salpêtre à 96 ?}, 
de nitrate, c'est-à-dire 97,2 °/, du rendement théorique, pendant que des distillations isolées donnaient 
98 à 99,9 ‘/, du rendement théorique. On constate donc une perte moyenne de 2,8 !/, qui doit être at- 
tribuée au soutirage de l’acide, au remplissage des bonbonnes, à la rectification de l'acide, c'est-à-dire 
à l’obtenlion d’un acide de titre déterminé —les appareils mécaniques de mélange d’après le système du 
Dr Platti n'étant pas encore en service — au bris de bonbonnes, à la formation de gaz qu’on ne pouvait 
pas condenser ni absorber par l’eau, tels que les chlorures de nitryle et de nitrosyle qui proviennent de 
la teneur en NaCI du nitrate, à des dérangements dans la fabrication, etc... En tous cas on a obtenu un 
très bon rendement pendant toute une année. 

IV. — Obtention d'acide de titre élevé qui ne contient presque pas dechore ni d'oxydes d'azote inté- 
rieurs et pas du tout d'acide sulfurique, de fer ni de résidu fixe. Voici à titre de renseignement les ré- 
sultats de la fabrication pendant le mois de novembre 1898 : On a trailé 54000 kilogrammes de salpêtre 
contenant 96 °/, de NaAzO$ par 71539 kilogrammes d'acide sulfurique à 60° B. La forte quantité d'acide 
sulfurique ajoutée, — environ 132,5 kg. à Go° B. pour 100 kilogrammes de salpêtre, — était nécessaire 
pour obtenir aussi du bisulfate.On a obtenu 425 bonbonnes d'acide incolore titrant 4o° B. à 48° B., 113 1/2 
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bonbonnes d'acide incolore titrant 36° B. à 4o° B., 129 bonbonnes d'acide incolore titrant 3o°B. à 36°B., 
en outre 53 bonbonnes d'acide jaune de o°B. à 48° B., 7 1/2 bonbonnes d’acide jaune de 36° B. à 48°B et 
103 bonbonnes d'acide jaune de 4° à 22° B., le titre moyen de l'acide était 48° B. Les 53 bonbonnes d'acide 
coloré et concentré furent obtenues au début de chaque opération, cel acide contenait en moyenne 
0,52 °/, d'acide azoteux ; l’acide coloré dilué provenaif des absorbeurs à eau placés après le second ré- 
frigérant et contenait en moyenne seulement 0,10 °/, de Az 0 . La teneur en chlore n’a pas dépassé 
0,03 0/, ; la présence d'acide sulfurique ou d’autres impuretés na pu être constatée. Calculé en acide à 
36°B. le rendement fut de 71388 kilogrammes dont 52000 kilogrammes, soit presque 73 ‘/,, en acide 
absolument incolore sans acide azoteux, techniquement sans chlore et titrant 4o°B à 42° B. Pour obtenir 
un acide très concentré on entreprit de se servir d'acide sulfurique à 66° B. Avec 1000 kilogrammes de 
salpètre à 96 */, de nitrate et 2,5 °/, d’eau et 1000 kilogrammes d'acide sulfurique à 94 °/, de monohy- 
drate, on obtient de l'acide azotique à 47° B ou 87,5 °/o HA7z0°, en moyenne. Dans la fabrication avec 
l’acide à 66°, il convient d’en employer un excès pour empêcher la formation de mousse et la production 
de Az°0* ; il est encore préférable de redistiller sur un feux doux, avec de l'acide sulfurique à 660 B., 
l'acide azotique obtenu avec de l'acide sulfurique à 60° B. On obtient alors un acide (99 ° du rende- 
ment théorique en acide azotique à 48°B) qui est absolument sans chlore, acide sulfuriqne ni résidu so- 
lide. Valentiner propose maintenant aussi le procédé suivant pour transformer tous les acides en acide 
à 48°B. : on distille avec de l’acide sulfurique à 6°. On obtient ainsi en partant de 1000 kilogrammes 
de salpêtre 715 kilogrammes HAz0* dont 200 kilogrammes directement à 48° B. 

Après trois opérations on réunit tout l'acide de titre inférieur et on le redistille dans la cornue avec 
de l'acide sulfurique à 66° B. On obtient ainsi de l'acide azotique à 48°B. et de l'acide sulfurique à 6o° B. 
Comme ce dernier est employé pour décomposer le salpêtre, on évite l'emploi d'acide sulfurique uni- 
quement pour la concentration de l’acide azotique. L'auteur n’a pas encore employé ce procédé de Va- 
lentiner. à EE ; ; . 

Dans une opération ordinaire avec de l'acide à 60° B. on obtient de l’acide azotique avec une teneur 
maximum en chlore de 0,03 °/,. On peut encore abaisser cette teneur en maintenant un peu chauds les 
deux appareils de condensation placés après le premier réfrigérant et en laissant arriver un peu d’air, 
par le robinet de vidange, à travers l'acide qui remplit la tourie, avant qu'on laisse rentrer l'air dans 
tout l'appareil et qu’on procède à la vidange. l 

V. — Faibles dépenses d'installation et de fabrication. — Un appareil de Valentiner consiste en une 
cornue en fonte placée dans une maçonnerie, un appareil de condensation en grès et une pompe. Voici 
le coût d’une installation pour la décomposition journalière de deux fois 100 kilogrammes de salpêtre : 


Une cornue (Diamètre 2100 mm. hauteur 1700 mm). . . . M 1300 : 
Appareil de condensation suivant le nombre des laveurs . . M 1250-1450 
POMP6 A AIR. où ms el ee SR NO IE 


M 5059 à 5250 


A cela s'ajoutent les canalisations et la maçonnerie pour environ M. 100 et les bâtiments; dans ce but 
on peut utiliser un hangar ou construction analogue ; du reste comme on n’emploie pas de tour, aucune 
surélévation du bâtiment n’est nécessaire. L'aménagement d'un mélangeur du système du D’ Platti, re- 
venant à 1000 M. avec tous les accessoires, est très recommandable pour diminuer les frais de fabrica- 
tion et éliminer les pertes. Cet appareil repose essentiellement sur le principe d'employer le vide existant 
pour mélanger et élever l'acide; toutes les vapeurs qui se dégagent doivent ainsi repasser par les appa- 
reils de condensation au lieu d'être perdues comme avec un monte-jus. L'installation complète avec 
bâtiments, réservoir pour l'acide sulfurique, installation pour le déchargement du bisulfate, mélan- 
geurs, en un mot l'usine pour la décomposition journalière de 2000 à 2500 kilogrammes de salpêtre, 
— soit la décomposition de 600 à 750 tonnes de salpêtre par années de 300 jours — revient à 10000 M.; 
l'installation revient encore meilleur marché si l’on installe plusieurs appareils dans le même bâtimert. 

On a pris comme base des frais de fabrication ci-dessus la moyenne obtenue durant l’année 1898 dans 
une fabrique belge. . 

100 kilogrammes d'acide nitrique à 36° B ont nécessité : 


76,22 kg. salpêtre à 96 °/, NaAzO3 à 18 francs les 100 kg. . francs 13,72 
100,6 kg. acide sulfurique à 600 B à fr. 2,35 les 100 kilogr, . » 2,26 
24,8 kg. de charbon pour le chauffage de la cornue et la 

pompe à air, à fr. 12,50 les 1000 kilogrammes . . , . . » 0,31 
Salaire des ouvriers et surveillance. . . . . . . . . » 0,84 
Réparation et entretien . .  . à: . D SSP ST » 0,20 


Frais généraux, y compris 15 0/, d'intérêt et amortissement 
du capital de première installation ainsi que la licence à 


Valentiner et SChwarz EE RCE RE » 1,08 
Total, RS PP NN RE ET francs 18,41 

A soustraire 91,2 kg. bisulfate à 0,50 fr. les 100 kilogrammes. _  » 0,64 
100 kilogrammes acide à 36° B reviennent à. . . . . . . »0010,57 
Soit .:. Jun RSC NUIN SR NE M 14,22 


Comme comparaison voici quelques chiffres extraits du « Handbuch der Chemischen Technologie » 
de Daumer (1895). L'auteur donne, page 333, les résultats suivants de fabriques françaises et allemandes 
pour 100 kilogrammes d'acide azotique à 36° B. 
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Fabri s all S ‘abriques fre is 

. riques allemandes Fabriques françaises Trouvé 

Consommation TS er par 
I Il III IV V VI l'auteur 

NANTES. . | Ke. 74,8 76 77,8 72,0 NI 54,3 73,2 
DO  . ; | Lg 00 98 8o' 7 F1 83,96 100,6 
CDD 0. | K&° 47,6 5o 50,6 0,6 7,7 36,0 24,8 
Salaire des ouvriers . . .| M. 0,74 0,79 (80,02 0,93 1,72 0,84 
Réparations . . . . . .| M. 0,16 0,25 fr. 0,86 0,570 eu | 2,55 0,20 
ÉTASLONÉEAUTR EE. …. - » » fr. 0,80 0,80 | » 0,92 1,08 


En admettant les prix de 16 M. les 100 kilogrammes de salpêtre à 96 °/,, 2 M. les 100 kilogrammes 
d'acide sulfurique à 60° B. ro M. les 1000 kilogrammes de charbon, on obtient les prix de revient sui- 
vants pour 100 kilogrammes d’acide azotique à 36°B. 

L M. 15.83, IT. M. 16.13, V. 15.80, tandis que, pour ces données, l’auteur obtiendrait par le procédé 
Valentiner un prix de revient de M. 15.29. Pour II, IV et VI (où les données sont peu vraisemblables), 
on obtient M. 17.17, M. 15.97 et M 18.57, tandis que l’auteur obtiendrait M. 16.15, prix dans lequel est 
comprise la licence de fabrication. En outre la quantité d'acide sulfurique employée est, dans une cer- 
taine mesure, trop considérable et l'appareil mélangeur n’était pas encore en service. 

Le prix de revient de l’acide concentré à 48°B. incolore, pur de chlore et d'acides sutfurique et azoteux, 
peut se calculer comme suit : 


1000 kg. d'acide azotique à 43° B à 29,60 francs les 100 kg . francs 239,60 
1000 kg. d'acide sulfurique à 66° B à 3,50 francs les 100 kg. » 35 
160 kede charbon à 12,90 11. leS 1000 ke » 2 
Salaireides ouvriers 66 SUTVELILANCE. Le... » 6 
RO Pr ee men deu lle Ms 10 $ » I 


francs 283,60 
(Les frais généraux sont compris dans le prix de l’acide à 430B). 


A soustraire : 


1293 kg. acide sulfurique à 570 B à 2 francs . * . . . . francs 25,86 
66 kg. acide azotique à 360 B à 17,77 francs. . . . . . » 11,73 
OH dONGIAbpDeRSé ee US ue mie up. francs 246,07 


pour obtenir 707 kilogrammes acide azotique à 48° B. (94 */, NaAzO*); les 100 kilogrammes d'acide à 
48° B. reviennent donc à 34 fr. 80. : 

V. — Economie de charbon et réparations minimes. — On peut déjà voir en examinant les prix de re- 
vient ci dessus combien ces deux dépenses sont moins importantes que dans les autres procédés. La 
consommation de charbon ne dépasse pas 14 kilogrammes de charbon de mauvaise qualité pour 
100 kilogrammes de salpêtre décomposé, car on opère à basse température, et la plus grande partie de 
l’acide a déjà distillé quand on arrive à r00°. C’est seulement à la fin de l'opération qu'il faut élever la 
température pour liquéfier le bisulfate. L'attaque du grès est très faible. L'acide arrive à 3o° ou 40° 
dans la tourie de condensation et il est presque impossible qu'il se produise une rupture ou une at- 
taque de celle-ci ou du second réfrigérant. Le premier serpentin ne se brise que très rarement, depuis 
que l’on emploie les serpentins brevetés par la fabrique de grès de Bettenhausen, serpentins qui ne sont 
pas fixés à leurs supports. L'auteur a déjà effectué des centaines d'opérations avec le même réfrigérant 
sans aucune espèce de rupture. Pour protéger le réfrigérant on a obtenu de très bons résultats en in- 
terposant une tourie entre l’orifice de la cornue et le serpentin. Grâce à la tourie, tout le poids du col 
de la cornue ne repose plus sur la première spire du réfrigérant, qui, d'autre part, ne subit plus les se- 
‘cousses produites par une distillation trop vive. On empêche encore ainsi, s’il se produit de la mousse 
dans la cornue, que le bisulfate arrive dans le réfrigérant, le bouche et provoque sa rupture. Le col de 
la cornue est évidemment exposé à plus d’un accident, mais l'écume ne se produit que très rarement 
quand la décomposition s'opère avec de l'acide à 6o°B, surtout si l’on emploie un excès d'acide, et pas 
du tout quand on redistille l'acide azotique avec de l'acide sulfurique. Elle peut du reste être facilement 
évitée par un peu d'attention des ouvriers. Le cylindre d'adduction ainsi que les pièces de jonction en 
verre doivent être fréquemment changées; on peut apporter cependant une grande amélioration dans 
ce sens, en remplaçant les cylindres de verre par des cylindres de grès de 130 millimètres sur 150 mil- 
limètres, réunis au moyen d'épaisses plaques de verre; ees dernières peuvent être facilement changées 
pendant la marche de l'opération et sont d’un prix uégligeable. Dans les premiers temps où l’on établit 
la fabrication d'après le procédé Valentiner, on a bien objecté que tout l’appareil avec ses réfrigérants, 
ses récipients, ses tubes, ses robinets de grès était trop fragile. Cette objection n’est actuellement plus 
fondée,et les seuls fabricants patentés des appareils de condensation Valentiner, la fabrique d'articles de 
grès de Bettenhausen, ont donné toute satisfaction dans ce sens. Ainsi, tous les tubes des robinets sont 
fendus, de sorte qu'en retirant la pièce de fermeture on ne risque pas de les casser. On a donné une 
plus grande résistance mécanique aux fragments de tube en leur donnant une épaisseur de 10-15 mil- 
limètres au lieu de 6 à 7 nécéssaires pour résister au vide, de telle sorte qu'ils sont presque indestruc- 
tibles. 

Par l’emploi de serpentins libres on a éliminé une source de déboires continuels. On a aussi obtenu 
un grand avantage en modifiant les robinets de vidange. Tandis qu’autrefois on scellait le robinet dans 
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l'orifice de vidange de la tourie au moyen de verre soluble et d'amiante et qu’on y plaçait une lame de 
fer pour plus de sûreté, l’auteur emploie des robinets qui sont rodés en même temps que l'orifice de la 
tourie. De cette façon, on éliminera toute fuite, tandis qu’autrefois ces joints perdaient facilement, si 
les appareils restaient quelque temps sans qu’on y fit le vide. 

VII. — Sécurité au point de vue hygiénique. — I n’y a aucune installation de monte-jus, aucun ap- 
pareil sous pression qui pourrait amener des explosions désagréables. S'il se produil une rupture, — 
qu'on remarque à peine pendant la marche, — il ne s'échappe ni gaz ni acide, et s’il arrivait un accident 
trop considérable, il suffit de cesser le chauffage pour arrêter la distillation. Si, en outre, on ouvre le 
robinet de la tourie de sûreté et qu'on laisse marcher la pompe, on peut, grâce au tirage continuel, 
mener à bien une manipulation quelconque en marche. Le vide empêche la diffusion dans le local des 
gaz nuisibles et dangereux ; les ouvriers peuvent travailler dans un air pur, les environs ne sont plus 
infectés et l'on n’a plus aucune difficulté à obtenir une concession. 

On doit aussi parler, après avoir cité tous ces avantages, de différents inconvénients du procédé 
Valentiner. 

On a déjà parlé de la fragilité du matériel de grès et l’on a fait remarquer qu’elle ne doit plus entrer 
en ligne de compte. 

On lui a reproché aussi des frais trop élevés. L'auteur, comme on l’a vu dans les chiffres donnés ci- 
dessus, ne peut trouver que la fabrication de l'acide azotique par d’autres procédés soit meilleur marché. 
Mème si l’on pouvait produire à un moindre prix l'acide à 36° B, il faut tenir compte de la pureté et de 
la haute concentration de l'acide obtenu par le procédé Valentiner, de la suppression d'une rectification 
coûteuse, de l’excellent rendement, etc. 

On à aussi pensé qu’il devait y avoir corrosion de l'appareil à décomposition de salpêtre. L'auteur a 
opéré durant 5 ans d'après le procédé Valentiner et n’a pas remarqué que la cornue fût plus attaquée, 
ou même aussi attaquée qu'avec les autres procédés. IL est vrai qu’au commencement la maçonnerie qui 
entoure la cornue n'était pas bien installée. Maintenant on emmure complètement lacornue,de telle sorte 
qu’elle est entourée de tous côtés par la flamme, même à sa partie supérieure. La cornue se compose 
de deux ou de trois parties suivant sa contenance ; la partie supérieure est munie d'ouvertures pour le 
dégagement des gaz, d'un trou d'homme et d’orifices pour les thermomètres et l'introduction de l'acide. 
Toutes ces ouvertures sont munies de dispositifs protecteurs, de 2o à 30 centimètres de haut, qui ne 
sont pas exposés à la flamme et qui par conséquent provoquent la condensation des gaz ; ils sont aussi 
facilement attaqués mais peuvent être remplacés facilement et sans grand frais. De plus, la fabrique de 
grès de Bettenhausen livre aussi, pour protéger ces parties, des tubes spéciaux de revêtement, qui, 
d’après les données de l’auteur, suppriment complètement toute attaque de ces parties. 

Pendant ces deux dernières années, l’auteur n’a eu à faire aucune réparation à sa cornue par suite 
d’une attaque de l'acide, et les appareils qu’il emploie maintenant ne présentaient pas trace de corro- 
sion quand on les a examinés occasionnellement.Par contre, on a constaté plusieurs fois auparavant que 
le fond de la cornue sautait et se fendait complètement. Les réparations étaient difficiles et la cornue 
devenait inutilisable. La cause de ce fait provenait de la manière dont on construisait précédemment la 
maçonnerie, la cornue étant inégalement chauffée,et de la forme aplatie du fond.Quand on eut abandonné 
cette forme et que l’on eut choisi une forme arrondie, on n’a plus eu à se plaindre de ce côté,et l’on n’a 
pas remarqué les inconvénients que craignaient les inventeurs du procédé Valentiner et Schwarz à 
Leipsig-Plagwitz (formations de masses solides de bisulfate bouchant le tube de vidange qui est sensi- 
blement plus long). 

C'est pour protéger la pompe à air que les fabricants ont eu les plus grandes difficultés. On a déjà 
exposé combien la condensation et l'absorption de certains gaz, qui se produisent dans l'attaque du sal- 
pêtre par l'acide sulfurique, sont difficiles. On doit remarquer à ce sujet qu'on n’active pas l'opération 
par un chauffage excessif et qu’on doit chauffer juste assez pour quela distillation marche tranquille- 
ment et régulièrement. Il est aussi indispensable que les deux serpentins soient bien refroidis. Pour em- 
pêcher que les gaz corrosifs n’arrivent à la pompe. Valentiner place maintenant 8 petites touries, au 
lieu de 6, après le second réfrigérant ; 4 sont vides, 3 pleines d’eau et r de lait dechaux.L’auteur à con- 
servé les 6 touries et dirige ensuite le gaz dans un récipient de fonte séparé en deux parties par une 
cloison horizontale. Les gaz arrivant dans la partie inférieure contenant un lait de chaux, passent en- 
suite dans la partie supérieure qui renferme de la limaille de fer etse rendent à la pompe. Le piston et 
le corps de pompe de cette dernière sont en bronze phosphoreux; on peut en outre alimenter la pompe 
avec un lait de chaux faible au lieu d’eau, ce lait étant renfermé dans un réservoir de 3 à 4 mètres 
cubes d'où il est aspiré et où il est refoulé. On protège ainsi les pompes d’une facon absolue, on évite 
totalement leur détérioration, ainsi que le dégagement de gaz nuisibles par l’orifice de refoulement. 

On a aussi reproché, et à juste titre, à ce mode de fabrication, de ne pas fournir directement Vacide 
de titre moyen et de donner lieu à une rectification du contenu de chaque bonhonne. Ainsi, l’auteur a 
obtenu pour une charge de 2000 kilogrammes de salpêtre : 8o kilogrammes d'acide à 46°5 B., 166 kilo- 
grammes à 4/4°9 B., 330 kilogrammes à 44°2 B., 170 kilogrammes à 42°4 B., 322 kilogrammes à 4o°r B., 
241 kilogrammes à 41°7 B., 304 kilogrammes à 39° B., 75 kilogrammes à 37°5 B., 86 kilogrammes à 
30°4 B., 133 kilogrammes à 275 B., 67 kilogrammes à 21° B., et 71 kilogrammes à 15° B. 

Il était évidemment très incommode de mélanger ces divers acides pour obtenir un acide de titre dé- 
terminé. L'appareil mélangeur du système Platti a remédié à cet inconvénient. Il consiste simplement en 
un récipient mélangeur d’un hectolitre de capacité environ qu'on réunit directement aux trois touries 
placées entre le premier et le second serpentin de l’appareil Valentiner. A ce récipient mélangeur sont 
réunis un ou plusieurs réservoirs élevés où l’on aspire directement l'acide. On peut ainsi, ou bien laisser 
couler tous les acides ensemble, ou séparer l'acide jaune et l’acide pur, l'acide concentré et l’acide dilué, 


sans employer pour cela un ouvrier supplémentaire et sans craindre de faire inntilement rentrer de 
l'air dans les appareils. 
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Après tout ceci, on doit bien reconnaître qu'on ne peut guère justifier toutes les objections faites à ce 
procédé. Quand on commence à utiliser ce procédé, il faut nécessairement surveiller attentivement la 
fabrication pour voir à quelle température et sous quelle pression l'appareil marche le mieux, comment 
se comportent les appareils d'absorption et de condensation, s'ilest nécessaire d'introduire des dispo- 
sitifs spéciaux pour protéger la pompe, ete. Mais une fois que les ouvriers se sont fait la main, ce qui 
est rapide, — du reste Valentiner envoie pour 8 ou r5 jours ses propres ouvriers pour exercer le per- 
sonnel chargé de la fabrication — le procédé est réellement très simple, très sûr et très économique. 

Les avantages du procédé sont très importants, l'acide est d’une pureté exceptionnelle, et toute l’ins- 
tallation est livrée d’une façon irréprochable par les usines accréditées par les possesseurs du brevet : 
Zeitzer Maschinenbauanstalt, Wegelin et Hübner à Halle et Thonwaarenwerk Bettenhaus2n. On doit 
aussi ajouter que l'appareil Valentiner est parfaitement approprié pour la dénitrification de mélanges 
acides, — acides de rebut de toute nitration. On employait jusqu'ici des installations spéciales dans 
lesquelles le mélange d'acides ruisselait dans des tours de fonte munies d'un revêtement de pierre et 
remplies d’un matériel d'excellente qualité ; on chauffait à la vapeur ces tours par en bas et l’acide azo- 
tique était retenu dans des batteries spéciales de condensation. Le procédé Valentiner supprime toute 
installation spéciale, tout chauffage à la vapeur, permet d'obtenir de l'acide sulfurique et de l'acide 
azotique concentrés et de mener l'opération beaucoup plus rapidement. On est même déjà arrivé à des 
résultats en traitant directement du salpêtre par le mélange d’acides. 

Avec tous ces avantages du procédé Valentiner il n’y a pas lieu de s'étonner de la rapide extension 
qu'il a pris tant en Allemagne qu'à l’étrenger, et l’on ne peut que recommander aux intéressés de 
visiter la fabrique Valentiner et Schwartz à Leipsig-Plagwitz où la fabrication se fait d'après le brevet, 
et où, autant que peut le savoir l’auteur, on sera reçu avec empressement. 


La concentration de l'acide sulfurique dans des appareils en fer. 


Par M. E. Hartmann. 
(Chemiher Zeitung, 1899, p. 147). 


Par suite de la forte hausse du prix du platine, on doit examiner de plus près la question de la con- 
centration de l’acide sulfurique dans des appareils faits en métaux autres que le platine. Néanmoins, le 
platine est encore employé sur une assez grande échelle, mais les constructeurs ont profondément mo- 
difié la forme des appareils ; ces derniers sont, en outre, beaucoup plus légers que ceux antérieure- 
ment construits et d’un prix moins élevé. Depuis quelque temps déjà, j'emploie avec grand succès 
des appareils de concentration en fonte. Qu'il me soit permis de communiquer ici quelques détails 
que justifie certainement l'importance de la question. 

L’acide marquant 54-55° Bé arrive dans un certain nombre de bassines de plomb, où il est concentré 
à 61° Bé. Il atteint ici une température de 145 à 150° C, et, à cet état, il est dirigé dans une petite 
bassine en fonte ; là il atteint une température de 18o° environ et une force de 63,5-64° Bé . Il est alors 
amené dans les deux appareils concentrateurs proprement dits, appareils qui sont construits en fonte et 
disposés en cascade. L’acide qui en sort a une riehesse de 97-98 ‘/, d’acide sulfurique monohydraté. La 
petite bassine pèse environ r 200 kilos, les deux appareils concentrateurs proprement dits, y compris 
les dômes, tuyaux de raccordement. etc., ont un poids de 7 500 kilos, de sorte que tout le système re- 
présente un poids de 8 700 kilos de fonte environ. Ces chiffres s’appliquent à un rendement journalier de 
5 500 à 6 000 kilogrammes d'acide à 66° B* , soit 97-98 ‘/, d'acide monohydraté. Le distillat des deux 
appareils principaux est amené, à l’aide de deux coudes en fonte, dans les appareils réfrigérants. 
L'acide du premier appareil a une concentration de 35° Bf , celui du second marque 60-62° Bé , et il est 
clair et pur ; il passe encore une fois par le premier appareil, et l'acide marquant 66° Bé qui en sort 
n’est pas tout à fait limpide, mais il est transparent et clair. pt ré 

La petite bassine résiste, d’après ce que j’ai pu observer jusqu'ici, trois à quatre mois; cela ne cons- 
titue certainement pas une long usage, mais, comme je vais le prouver plus loin, cet inconvénient 
n'entre pas en ligne de compte, vu le poids relativement faible de la bassine, 1 200 kilos seulement. 
Le premier des appareils concentrateurs proprement dits résiste six à neuf mois, le second peut du- 
rer un an, et même au delà. Il va sans dire que la fonte doit être d'une composition spéciale. Elle doit 
être, autant que possible, dure et exempte d’impuretés ; j'estime aussi que, pour un bon travail, la 
disposition des concentrateurs doit être telle, qu’ils soient entourés de toutes parts par le feu. 

On devra donc employer, en comptant douze mois pour le second concentrateur : 


3750 kilogrammes de fonte pour l'appareil inférieur à 0,25 mark — marks 937,50 


7500 » pour le premier concentrateur . . . . . . — >»  1835,00 
4800 » pour la concentration préalable. + + . . . :—  » 71200,00 
LOGE SE" dur marks 4o12,50 


Pendant ce laps de temps, le système aura fourni environ 20 000 tonnes d'acide sulfurique à 97-— 
98 ‘/, d'acide monohydraté, de sorte que 1 tonne d’acide à 66° Bé entraîne l'usure d’une quantité de 
fonte valant 2 marks, soit 0,20 mark pour roo kilos. Il convient d’ajouter encore que la fonte usée, qui 
évidemment a une certaine valeur et qui représente à peu près la moitié du poids des appareils neuis, 
n’est pas prise en considération ici. 

Selon le manuel de Lunge et d’après mon expérience personnelle, la perte de platine est de 12,9 pfen- 
nigs par 100 kilos d'acide à 1,8, c'est-à-dire d'acide ordinaire à 92-93 ?/,; elle est de 1 à 1,5 gr. par 
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tonne d'acide à 98 °/,, ce qui représente, au prix actuel de r 980 marks par kilo, une perte nette de 
19.8 à 29,7 pfennigs. Ces calculs montrent que, en fin de compte, l'emploi de fonte, pour la construc- 
tion d'appareils de concentration de l’acide sulfurique, n’entraine pas de dépenses plus fortes que l’em- 
ploi de platine. Mais il est évident que le capital à placer, dans le premier cas, est tout à fait négligea- 
ble, en comparaison de celui que nécessite l’achat d'appareils en platine. Une installation complète, 
pouvant produire 6000 kilos d'acide à 97-98 °/,. revient, y compris tous les appareils accessoires, à 
15 ooo marks, tandis que la production d’une même quantité d’acide, dans des appareils en platine, 
nécessite deux chaudières Delplace, qui représentent, y compris Les réfrigérants et les condensateurs, 
environ 5o kilos de platine pur, soit près de ro 000 marks. 

IL n’est donc pas douteux que l’emploi d'appareils en fonte mérite une sérieuse attention de la part 
des fabricants d’acide sulfurique, à moins qu’il ne s'agisse de produire l’acide absolument exempt de 
fer. Je ferai remarquer, d'autre part, que les combinaisons de fer dissoutes se déposent dans l'acide à 
66° et il n’en reste que des traces en solution. C’est ainsi qu’un échantillon d'acide à 66° renfermait 
95.4 %/, HS0*: et seulement 0,015 ?/, Fe?0*; un autre échantillon, de même origine, contenait 97,1 /, 
H?S04et 0,010 °/, Fe’0". 


Quelques propriétés de l’'ammoniaque liquide 
(American chemical Journal, 1889, p. 8). 


De tous les liquides connus, c'est l’'ammoniaque liquide (ou plutôt liquefiée) qui se rapproche le plus 
de l’eau au point de vue des propriétés dissolvantes. Dans son pouvoir dissolvant vis-à-vis des sels 
métalliques, l'ammoniaque liquéfiée est inférieure à l'eau, mais supérieure à tous les autres solvants. 
Elle se rapproche de l’eau dans son pouvoir de dissocier les électrolytes : certains sels sont même 
meilleurs conducteurs de l'électricité en solution dans l’ammoniaque liquéfiée qu’en solution dans l’eau. 
Dans beaucoup de composés, l’ammoniaque liquéfiée joue un rôle analogue à celui que joue l’eau dans 
les sels contenant de l’eau de cristallisation. Sa chaleur de volatilisation, et probablement sa complexité 
moléculaire, sont supérieures à celles de tous les autres liquides, sauf l’eau. 

L’ammoniaque liquide diffère de l’eau en ce qu’elle est incapable de dissoudre les sulfates et les sul- 
fites, les carbonates alcalins, les phosphates, les oxalates, les hydrates alcalino-terreux. Elle dissout, au 
contraire, plus facilement que l’eau, un grand nombre de substances organiques. 


—— 


Formation des hypochlorites et des chlorates, par F. Fœrster et F. Jorre (Journ. für prakt. 

Chem., 1899, p. 53). 

Les auteurs décrivent un grand nombre d'expériences faites en vue d'étudier le mécanisme de la for- 
mation des chlorates par l’action du chlore sur les alcalis. Les résultats de leurs recherches concordent 
en général avec ceux de Lunge et Landolt (J. Soc. Ch. Ind., 1885, p. 722) qui ont étudié les conditions 
de la transformation de l’hypochlorite de chaux en chlorate. 

Les équations classiques, qui prétendent représenter l’action du chlore sur la potasse caustique, ne 
sont pas conformes à la réalité des faits. Lorsqu'on fait passer du chlore dans des solutions d’alealis, 
jusqu’à ce qu’elles en contiennent un excès, le chlorate se forme rapidement. L'hypothèse d'après la- 
quelle les chlorates se formeraient plus facilement en faisant passer du chlore dans des solutions con- 
centrées et chaudes est inexacte. L’addition d'un acide à des solutions d’hypochlorite de concentra- 
tion variable favorise la formation des chlorates ; l'explication de ce fait se trouve dans la théorie de la 
dissociation électrolytique. c à 

On a égalemeut trouvé que, tandis que les solutions d’hypochlorite et d’acide hypochloreux sont 
stables lorsqu'on les prend isolément, elles réagissent au contraire l’une sur l’autre lorsqu'on les mé- 
lange ; la transformation en chlorate est rapide et complète. 

En ce qui concerne l’électrolyse des solutions de chlorure de calcium contenant du chlorure de po- 
tassium ou de sodium, les auteurs confirment l’observation d’OEttel. 

il se sépare à la cathode des croûtes épaisses qui se détachent peu à peu, et il se dégage du chlore 
libre. 


Décomposition des hypochlorites alealins, par J. Tuomsex (Journ. für prakt. Chem., 1899, LIX, 

p. 244). 

L'auteur montre que quelques-uns des résultats récemment obtenus par Fœærster et Jorre con- 
cordent avec ceux qu'il a déjà obtenus lui-même (!). Les solutions aqueuses d'acide hypochloreux ainsi 
que les solutions d’hypochlorite de soude contenant un excès de soude caustique sont parfaitement 
stables, tandis que les solutions d’hypochlorite de soude contenant un excès d’acide se décomposent 
rapidement. 


Préparation des nitrites alealins purs, par E. Divers (J. Coll. Sci., Tokio, Japon). 

On fait agir l’acide nitrique sur l’amidon ou l'acide arsénieux ; on règle la température et le degré 
de l'acide de telle manière que, dans les produits obtenus, l’oxyde nitrique soit en excès sur le per- 
oxyde. On fait passer les gaz dans un flacon vide, où se dépose l'acide nitrique, puis dans une solution 
concentrée d'hydrate ou de carbonate alcalin pur. 

Les nitrites de potassium et de sodium sont légèrement jaunâtres, très solubles dans l’eau, et 
donnent des solutions alcalines au tournesol. Lorsqu'ils sont exempts de nitrates, leurs solutions 
peuvent être évaporées à sec sans décomposition. Les deux sels cristallisent anhydres et sont déliques- 
cents. Le nitrite de soude fond à 271°C. 


(1) Thermochem. Untersuch., I, p. 123. 
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CAOUTCHOUC 


Contribution à l'analyse du caoutchoue vulcanisé. 


Par M. Carl Otto Weber. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, p. 313). 


La méthode que j'ai proposée, il y a quelque temps, (') pour séparer le caoutchouc d'avec la 
matière minérale qu'il contient, méthode qui consiste à faire bouillir le caoutchouc finement divisé 
dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, avec de la nitrobenzine, a donné dans la pratique des 
résultats très satisfaisants. Le seul inconvénient qu'offre cette méthode, c’est la difficulté qu’on éprouve 
quelquefois à éliminer la matière minérale de la solution des produits de décomposition du caoutchouc. 
Dans la plupart des cas, on peut parer à cet inconvénient en étendant la solution d’une grande quan- 
tité d’éther. Si on a affaire à des caoutchoucs africains, les quantités d’éther qu’il faut employer sont 
relativement très grandes. De plus, le traitement à la nitrobenzine donne lieu à un phénomène que 
j'ai observé pour la première fois il y a peu de temps. 

En analysant une plaque de caoutchouc (a) en voie de décomposition visqueuse et une autre plaque 
(b) fabriquée de la même manière, mais de qualité irréprochable, j'ai obtenu les nombres suivants : 


(a) (È) 
Extrait huileux . . 8,35 0}; 2.82 0} 
Caoutchouc . . . . 9,85 0/, 12,73 0/0 


63,11 0/, de matière minérale 82,34 { ms [0 ss Res minérale 
16,79 °/, de charbon 192 loc charbon 


Soufre (total) . . . 1,89 °/, 2,10 0/9 


La présence de quantités si considérables de charbon ou de substance charbonneuse d’une part, et la 
teneur incroyablement faible en caoutchouc du produit, d'autre part, ont suscité quelque appréhension 
au sujet de l'exactitude de cette analyse, et l'examen plus approfondi de celle-ci n’a pu qu'’augmenter 
cette appréhension. 

Dans les conditions ordinaires, les nombres représentant l’ « extrait huileux » seraient attribués au 
caoutchouc dont cet extrait provient, vu que, pour le fabricant, l’extrait fait partie intégrante du caout- 
chouc. Mais, dans les échantillons décomposés, la quantité d'extrait est presque triple de ce qu’elle est 
dans le caoutchouc normal. Bien que la teneur en extrait varie considérablement avec la nature du 
caoutchouc, une différence aussi prononcée que celle observée entre les produits (a) et (b) paraît très 
invraisemblable. En outre, dans les échantillons décomposés, l’augmentation de la proportion d'extrait 
a pour corollaire la diminution de la quantité de caoutchouc trouvée, ce qui semble indiquer que l’ex- 
trait huileux n’est en majeure partie qu'un produit de décomposition du caoutchouc. L'analyse montre 
encore que les proportions de charbon marchent de pair avec les proportions de caoutchouc. Tous ces 
faits tendent à montrer que le charbon trouvé à l’analyse ne préexistait pas dans le produit, mais ré- 
sultait de l’action de la nitrobenzine bouillante sur le caoutchouc, Il se peut encore que sa formation 
soit due à l’action de la température élevée à laquelle bout la nitrobenzine. 

On a cherché à dissoudre les échantillons en question dans la nitrobenzine à la température de 170 
à r90°, mais les essais sont demeurés infructueux. Ou bien la dissolution du caoutchouc était incom- 
plète, ou bien le charbon faisait apparition dans la même proportion que dans l’analyse citée plus haut. 

En partant de l’idée que le gonflement préalable du caoutchouc dans le chloroforme pourrait peut- 
être faciliter sa désagrégation par la nitrobenzine bouillante, j'ai introduit 3 grammes de chaque 
échantillon dans les flacons à large col qui servaient au traitement par la nitrobenzine, ajouté 3 cen- 
timètres cubes de chloroforme à chaque essai, bouché les flacons et abandonné au repos pendant 
une heure. Au bout de ce temps, il s’est produit un énorme.gonflement du caoutchouc. Sans chasser le 
chloroforme, j'ai ajouté dans chaque flacon 50 centimètres cubes de nitrobenzine, muni les flacons de 
réfrigérants ascendants et chauffé la nitrobenzine à l’ébullition au bain de paraîffine. Au bout d’une 
heure, l'opération a été interrompue et, après refroidissement, le contenu des flacons a été additionné 
de 100 centimètres cubes d’éther et filtré. Résultats obtenus : 


Matières inorganiques 79,90 { 


(a) () 
OT PARUS LE NUL] nn Le 4 … 63,53 07 63,02 0}, 


Il n’y avait pas trace de charbon. Il semble résulter de cette expérience que le gonflement préalable du 
caoutchouc par le chloroforme a pour effet d'empêcher totalement la carbonisation. L'action favorable 
exercée par le chloroforme dans cette voie est hors de doute ; mais il faut également tenir compte du 
fait que l’addition de chloroforme à la nitrobenzine abaisse considérablement le point d’ébullition de 
celle-ci. L'expérience directe a montré qu’un mélange dans les proportions indiquées plus haut de chlo- 
roforme et de benzine bout a la température de 170 à 180°. C’est à l’action du chloroforme à cette tem- 
pérature sur le caoutchouc que j'attribue la désagrégation énergique de celui-ci. 


— 


(1) Chemiker-Zeitung, 1894, p. 1696. 
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L'expérience décrite plus haut semblait montrer aussi que la carbonisation du caoutchouc par la ni- 
trobenzine bouillante était principalement due à l'influence de la température élevée, influence se- 
condée peut-être par l’action oxydante de la nitrobenzine. Mais l’analyse exacte des matières inorga- 
niques obtenues dans les deux séries d'analyses a montré où il fallait chercher la véritable cause de 
la carbonisation du caoutchouc. 


: n : Matières charbonneuses . . . . . 17,22 0/, 19,93 0/0 
Traitement par la nitrobenzine seule { Matiares minérales CLOS 20,78 Se 
PbCO3 
PbO è 40,27 41.83 
PPS 
PbSO4 É 2,10 1,00 
Matières minérales 65570 63,87 
Traitement par le mélange de chlo- ( Matières charbonneuses . . . . . Traces » 
roforme et de benzine À Matières minérales, . . CaCO3 21,02 21,11 
PbhCO: 
PbO è 52,22 31,56 
PbO? 9,97 10,0 
PbS 
PbSO: j 1,09 0,88 
Matières minérales. . . . . . . 64,26 63,60 


On remarque que la matière minérale isolée en traitant le caoutchouc par le mélange chloroforme- 
nitrobenzine, renferme une quantité eonsidérable de peroxyde de plomb, en même temps qu’elle est à 
peu près complètement exempte de charbon. Par contre, le traitement du caoutchouc par la nitro— 
benzine seule a fourni une forte proportion de charbon et point de peroxyde de plomb. Il est donc hors 
de doute qu'à la température de l’ébullition de la nitrobenzine (208), le peroxyde de plomb contenu 
dans le caoutchouc attaque celui-ci avec formation de charbon, réaction qui, à la température de 
l’ébullition du mélange chloroforme-nitrobenzine, n’a évidemment pas lieu. Il est peu probable que le 
peroxyde de plomb trouvé existe comme tel dans le résidu inorganique. 5 

Il semble plutôt certain qu’il est engendré par le minium, lors du traitement du résidu par l'acide 
azotique étendu. Le minium est souvent employé dans la fabrication des articles vulcanisés à chaud, 
surtout si on se sert de caoutchoucs mous. Dans ce cas, le minium exerce une action durcissante, c’est- 
à-dire faiblement oxydante (?) En calculant en minium le peroxyde de plomb trouvé dans la seconde ana- 
lyse, la composition du résidu inorganique doit être exprimée par les nombres suivants : 


(a) (è) 

CaCOB 5 O2 UE 21,11 0/0 
srOUS : : 22,02 22,19 
PHONE L'ONNE RES À : L 
PROS NRA ORNE MR 0 19,42 
ee 
ne É 1 à Se Re Qu CRT: LA ES 4: 1,05 0,88 

64,26 63,60 


Ces nombres montrent que le caoutchouc employé renfermait quantités à peu près égales de carbo- 
nate de chaux, de carbonate de plomb et de minium. 

Au point de vue purement chimique, la question de savoir quelle est la transformation que subit le 
caoutchouc sous l’action du traitement par la nitrobenzine seule ou en présence de chloroforme, offre 
un grand intérêt ; mais, jusqu’à présent, je n’ai pas encore eu l’occasion d'étudier cette question. Comme 
je l’ai déjà constaté antérieurement, le caoutchouc n’existe plus comme tel dans la solution nitrobenzé- 
nique. Il faut donc que le traitement ait eu pour résultat une dégradation de la molécule de caout- 
chouc. 

Or, on sait que, soumis à la distillation sèche, le caoutchouc se transforme presque quantitativement 
en hémiterpène, dipentène et polyterpènes. On peut donc supposer que le caoutchouc vuleanisé subit 
une décomposition analogue lorsqu'on le traite par la nitrobenzine bouillante. On pourrait objecter à cela 
que le caoutchouc non-vulcanisé devient tout au plus visqueux à la température de l’ébullition de la ni- 
trobenzine, sans donner de produits de distillation, tandis que le caoutchouc vulcanisé s’altère à peine 
à cette température. Mais, toujours est-il que c’est dans le voisinage de 200° que le caoutchouc com- 
mence à se décomposer, bien que lentement. Il est encore très probable, étant donnée la nature des pro- 
duits de décomposition du caoutchouc, que lisoprène, qui constitue environ 15 ‘/, de la portion dis- 
üllée, n’est pas un produit de décomposition immédiate du caoutchouc et qu'il se forme d’abord des 
corps à poids moléculaire élevé (polyterpènes ?) qui donnent ensuite naissance au citrène et à l’isoprène. 
Cette manière de voir semble se confirmer par le fait que j'ai observé fréquemment dans la distillation 
-sèche de différentes sortes de caoutchouc, à savoir que plus la distillation est lente, par conséquent, 
plus la température est basse, plus le rendement en citrène et isoprène est faible. On obtient les 
meilleurs résultats en introduisant le caoutchouc par petites portions dans la cornue chauffée au rouge. 
Je crois pouvoir tirer de ces faits la conclusion que, sous l'influence de la température élevée, le 
caoutchouc ne se décompose pas en petites molécules, mais donne d’abord naissance à des produits de 
poids moléculaire élevé. D'autre part, dans le traitement du caoutchouc par la nitrobenzine, c’est-à-dire 
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à une température relativement basse, le caoutchouc doit fournir des produits à poids moléculaire 
élevé, peut-être même un seul produit. S'il en était ainsi, on pourrait non seulement doser directe- 
ment le caoutchouc dans les articles fabriqués, mais encore on ferait ainsi un pas important vers la 
connaissance de la nature et de la grandeur de la molécule de caoutchouc. Je compte continuer les ex- 
périences que j'ai instituées dans cette voie. 


Contribution à l'étude analytique du caoutchouc manufacturé. 


Communication du laboratoire commercial et industriel de chimie. 


Par le Dr Rob. Henriqués. 
(Zischr. fr.ang. chem., 1899, p. 802). 


Daus le courant des années 1892, 1893 et 1894, j'ai publié les résultats d’une série de recherches en- 
treprises dans le but d'établir des méthodes analytiques applicables à l'étude des caoutchoucs manufac- 
turés ('). Les méthodes que j'ai instituées à cet effet ont en général fait leurs preuves pratiques, non 
seulement dans mon propre laboratoire, mais aussi entre les mains d’un certain nombre de collègues 
occupés dans l’industrie. A l’usage, j'ai pu améliorer ou simplifier, depuis, telle ou telle de ces méthodes, 
et je pense le moment venu de communiquer les résultats acquis depuis mes premières publications. 


I. — DosAGE DU SOUFRE TOTAL ET DES CONSTITUANTS MINÉRAUX 


La manipulation à laquelle nous nous sommes arrêté est la suivante : Une capsule hémisphérique 
en porcelaine d'environ 6 centimètres de diamètre et 30 centimètres cubes de contenance est recou- 
verte d’un verre de montre livrant passage à un agitateur en verre. On verse dans la capsule environ 
un tiers de son volume, soit 10 centimètres cubes, d’acide nitrique pur, concentré, et l’on chauffe 
doucement au bain-marie. On pèse d’autre part r gramme de l'échantillon finement râpé ou divisé aux 
ciseaux s’il est nécessaire, et l’on porte la substance, par petites portions, dans l’acide. La réaction com- 
mence bientôt avec dégagement de vapeurs rutilantes. On l’entretient en ajoutant au fur et à mesure 
de nouvelles doses de substance que l'on règle de manière à ce que l'attaque reste vive sans devenir 
tumultueuse. Ceci s'obtient aisément en éloignant la capsule du bain-marie, réchauffant au besoin, 
ajoutant la substance par portions plus ou moins grandes. Lorsque l'attaque est terminée, on continue 
à chauffer au bain-marie jusqu’à complète désagrégration. À ce moment il n’y a plus à redouter de 
projections. On enlève le verre de montre et l’essuie avec un débris de papier à filtrer qu'on laisse 
tomber dans l'acide et poursuit l’'évaporation jusqu’à consistance sirupeuse. On rajoute 20 centimètres 
cubes environ d'acide, et concentre de nouveau aussi loin que possible de manière à chasser l’excès 
d'acide. 

Il s’agit maintenant de détruire entièrement la substance organique. A cet effet, on met sur l'extrait 
sirupeux une dose convenable d’un mélange de sel de soude sec (5 parties) et de salpêtre (3 parties) 
et l’on malaxe à chaud avec l’agitateur pour réduire le tout en une poudre d'apparence sèche. On re- 
couvre avec une couche du mélange sel de soude et salpêtre, dont il faut en tout environ 5 grammes, 
et laisse encore au bain-marie jusqu’à complet dégagement du gaz carbonique. Pour éviter toute dé- 
flagration pouvant amener des pertes de substance, il convient de conduire la calcination très douce- 
ment. On porte la capsule sur une flamme très faible, que l’on augmente avec précaution après quelques 
minutes, après avoir couvert le vase avec une seconde capsule de même dimension formant dôme. Si 
la combustion devenait à un moment donné trop vive, les projections seraient arrêtées par Les parois de 
ce couvercle et la substance ainsi entraînée serait fondue à part avec une autre dose de mélauge oxy- 
dant. 

Dans les circonstances ordinaires, la masse noircit peu à peu, des bords au centre, et ne dégage que 
des empyreumes qui se condensent dans la capsule formant couvercle en taches brunes absolument 
exemptes de soufre. 

Une fois cette première calcination achevée, on peut enlever le couvercle et chauïfer jusqu’à fusion 
que l’on accélèré en remuant avec l’agitateur. L'opération entière de fusion demande une heure à 
une heure et demie. On réussit facilement, avec un peu d'habitude à éviter les projections par défla- 
gration vive. Comme précautions intéressantes, il convient, en dehors d'une calcination très 
ménagée au début, d'employer un mélange de sel de soude et de salpêtre très homogène, passé au 
tannin, fin et de le malaxer bien exactement avec l'extrait nitrique. 

Lorsqu'on est arrivé à régler la calcination de façon à éviter les déflagrations vives, la même cap- 
sule peut servir à plusieurs opérations. 

Après refroidissement, on reprend la fonte par l’eau bouillante et jette sur filtre. Le soufre de 
l'échantillon se retrouve en totalité dans le liquide filtré à l’état de sulfate et les métaux restent sur 
filtre sous forme d’oxydes ou de carbonates, en même temps que la silice ; ce n’est que si cette der- 
nière existait en dose considérable dans l'échantillon qu’on en retrouverait une partie dans la liqueur. 
On acidule celle-ci par HCI, évapore à sec au bain-marie, reprend par HCI concentré, sépare la silice 
et précipite comme d'habitude le sulfate de baryum. 

Les oxydes métalliques sont repris sur le filtre même par l'acide chlorhydrique chaud, qui laisse 


(1) Monit. Scient., août 1894, p. 617. 
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insoluble la silice seulement. Dans la liqueur chlorhydrique on détermine et dose les oxydes métalli- 
ques par les procédés connus. 

Dans lé cas où le mercure figurerait parmi les constituants d’un caoutchouc — par exemple sous la 
forme de cinabre qui se rencontre assez fréquemment dans les caoutchoucs dentaires, il faut doser 
spécialement ce constituant en attaquant par l'acide nitrique, étendant d’eau, filtrant et précipitant par . 
l'hydrogène sulfuré. 

Le cinabre n’est pas un constituant des mélanges de caoutchouc aussi rare qu'on pourrait le suppo- 
ser. En dehors des mélanges dentaires, on le rencontre dans certain caoutchoucs durcis fins (stabilite) 
et, en petite quantité, dans beaucoup de caoutchoucs rouges où il est associé à du vermillon, ou du 
soufre doré d’antimoine, ou même à de l’oxyde de fer dont il relève la couleur. 


II. — DosAGE DU FACTICE DANS LES CAOUTCHOUCS VULCANISÉS 


Le procédé décrit autrefois (!) n’a pas été sensiblement modifié. Bien qu'il soit un peu long, on n’a 
pas réussi à le rendre plus expéditif sans nuire à son exactitude. La seule modification que nous 
y avons apportée consiste, au lieu de recevoir le caoutchouc épuisé par la potasse alcoolique sur un 
filtre taré pour le peser par différence, à recueillir sur un filtre quelconque, d'où la substance se détache 
avec la plus grande facilité durant l’étuvage. On achève ensuite la dessication à part et pèse directe- 
ment. 


III. — DOosAGE DES HUILES NON SAPONIFIABLES DANS LES MÉLANGES VULCANISÉS 


Les huiles non saponifiables, huiles minérales, de résine, de paraîffine se rencontrent souvent dans 
les caoutchoucs du commerce, non seulement parce que le fabricant en ajoute une certaine propor- 
tion à son mélange pour rendre plus aisés le réchauffage et le laminage du caoutchouc, mais encore 
parce que plusieurs sortes de factices et la plupart des caoutchoucs, dits régénérés on dévulcanisés, en 
contiennent en quantité notable. 

La détermination de ces constituants s'effectue en même temps que celle du factice. Lorsqu'on a 
traité l’échantillon par la soude alcoolique et pesé le résidu, on reprend celui-ci à plusieurs reprises 
par l'éther qui dissout facilement et complètement toutes les huiles non saponifiables. On malaxe 
l'échantillon au mortier avec l’éther et décante simplement — le caoutchouc restant bien aggloméré. 
On poursuit les extractions aussi longtemps que le solvant se colore encore puis on sèche à nouveau 
l'échantillon ; la différence de poids est notée comme huile non saponifiable. C’est sur le résidu de 
cette extraction qu’on effectue le dosage du soufre combiné et la détermination des cendres pour le 
calcui approché de la teneur en factice. 


IV. — DosAGE DU FACTICE DANS DES CAOUTCHOUCS NON VULCANISÉS 


La méthode de dosage du factice, telle que je l'ai décrite autrefois (?), donne des résultats très concor- 
dants dans l’analyse des caoutchoucs commerciaux vulcanisés. Elle s'applique également à l'essai des 
plaques ou feuilles de gomme patentée feuille sciée ou fausse feuille anglaise) ; mais elle ne peut être 
appliquée sans modifications aux caoutchoucs crus laminés, c’est à-dire aux mélanges préparés pour la 
vulcanisation. Même après quatre heures d’ébullition avec la soude alcoolique, le factice n’est pas dis- 
sous en totalité, et, en reprenant l'extraction, on observe une nouvelle perte de poids qui ne corres- 
pond cependant pas à la totalité du factice contenu dans le mélange. Comme nous savons d’ailleurs 
que le factice est entièrement soluble dans la soude alcoolique, alors que la substance caoutchouc ne 
s’y dissout pas du tout, ce résultat ne peut être attribué qu à des raisons d’ordre mécanique, l'épaisseur 
des fragments empêchant le factice des couches intérieures d’être atteint par le solvant. 

Pour écarter cette cause d'incertitude, j'ai opéré de la manière suivante : 

5 grammes de substance ont été mis en contact dans un Erlenmeyer avec 25 centimètres cubes de ben- 
zine. On a chauffé pendant une heure, au réfrigérant à reflux, au bain-marie, et laissé en macération 
durant la nuit. La masse à ce moment est transformée en une sorte de colle épaisse à laquelle onajoute 
25 centimètres cubes de liqueur alcoolique de soude normale. On fait bouillir pendant quatre heures 
avec reflux et, après avoir distillé les solvants, on reprend le résidu par de l’eau bouillante. On presse 
le tout dans une capsule, décoctionne à plusieurs reprises à l’eau et sépare le coagulum de caout- 
chouc. Inutile de filtrer, toute la substance étant rassemblée en une masse pâteuse, qu'on malaxe au 
mortier avec de l’eau bouillante jusqu’à disparition de toute réaction alcaline. 

La preuve que, dans ces conditions, l’extraction du factice est totale, a été fournie par l'analyse du 
caoutchouc restant, qui ne contenait plus trace de soufre. De plus, une seconde extraction, conduite de 


la même façon, n’a donné aucune perte de poids supplémentaire. Les résultats fournis par trois ana- 
lyses concordaient à r °/, près. 


V.-— DosAGE DES HUILES NON SAPONIFIABLES DANS LES CAOUTCHOUCS NON VULCANISÉS 


Avec les caoutchoucs non vulcanisés, il est impossible d’appliquer le procédé de dosage des sub- 
stances non saponifiables indiqué au $ 3, en raison de la solubilité partielle du caoutchouc lui-même 
dans l’éther. On emploie, dans ce cas, l’acétone, avec laquelle on fait bouillir le caoutchouc débarrassé 
de factice et de soufre libre suivant les $$ 2 ou 4. On extrait à l'ébullition jusqu’à ce que le solvant 
cesse de se colorer. Le caoutchouc reste à l’état de masse pâteuse et collante qu'il est difficile d'amener 
à dessiccation pour la pesée. Aussi je préfère peser directement les produits dissous. À cet effet, je 


(1) Monit. Scient., août 1894, p. 617. 
(a) Loc. cit. 
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filtre les extraits acétoniques chauds dans un matras, et, après distillation de l’acétone, je reprends le 
résidu par un peu d'éther que j’abandonne à l’évaporation spontanée après l'avoir passé sur un petit 
filtre ; je pèse le résidu séché pendant quelque temps à l’étuve à 100°. 

L’acétone dissout peu à froid les substances non-saponifiables qu’on rencontre dans les caoutchoucs ; 
mais, à l’ébullition, elles les dissout assez pour que l’on puisse sans trop de peine arriver à l’extration 
totale. 

VI. — DOosAGE DE L’ACIDE CARBONIQUE 


Les carbonates sont très fréquemment employés comme charge dans les caoutchoucs, en particulier 
la craie et le carbonate de magnésie; mais on rencontre aussi quelquefois la céruse et le carbonate de 
zinc (?). Comme on emploie d’ailleurs très souvent les oxydes correspondant à ces carbonates, il peut 
être intéressant, dans certains cas, de doser exactement l'acide carbonique. On se sert à cet effet de 
l'appareil de Geissler en suivant les prescriptions de la chimie analytique de Fresenius. Il est essentiel 
que le caoutchouc analysé soit amené à un degré de finesse extrème. De plus, comme les caoutchoucs 
vulcanisés peuvent contenir des sulfures, soit qu'on les ait ajoutés au mélange (lithopone), soit qu’ils 
aient pris naissance durant la vulcanisation par l’action du soufre sur les oxydes métalliques, il faut 
éviter que le gaz carbonique qui se dégage entraîne plus ou moins d'hydrogène sulfuré. 

A cette fin, il suffit de remplacer l’eau, dont on charge l'appareil, par une solution étendue de sul- 
fate de cuivre. Le gaz carbouique qui s'échappe est alors complètement exempt d'hydrogène sulfuré. 

Ce procédé ne donne que de mauvais résultats lorsqu'on l’applique à l'essai d'un caoutchouc non 
vulcanisé. Dans ce cas, quelle que soit la finesse des fragments de l'échantillon, l'acide chlorhydrique 
n’atteint pas tout le carbonate protégé par la gomme ; l’attaque reste très superficielle. IL faut alors re- 
courir à l'extraction préalable de l’échantillon par la nitrobenzine, comme l'a proposé 0. Weber (voir 
l’article de O. Weber ci-dessus. 

On opère sur quelques grammes de substance qu’on fait bouillir avec de la nitrobenzine ; on lave à 
la benzine, recueille sur filtre, sèche, pèse et emploie une partie aliquote au dosage de l'acide carbo- 
nique. L'attaque de la substance devenue pulvérulente est très rapide. 

Je remarquerai à cette occasion qu'il ne m'a pas été possible, dans beaucoup de cas, d'obtenir de 
bonnes analyses de caoutchoucs en suivant la méthode indiquée par Weber, soit dans sa forme ori- 
ginale, soit avec les perfectionnements qu'il y a apportés depuis. Le caoutchouc non vulcanisé ou 
peu vulcanisé se dissout bien à la vérité dans la nitrobenzine bouillante ; mais si l’on à affaire à du 
caoutchouc durci ou très chargé, on n'arrive que difficilement à dissoudre la totalité de la gomme, et la 
filtration des poudres offre d’insurmontables difficultés. 


Régénération du caoutchouc, par Max ZiNGLer (J. Soc. Ch. Ind., 1899, p. 844). 

Le caoutchouc oxydé, ou « mort », est lavé, puis découpé en feuilles, et immergé pendant quelques 
jours dans l’une des solutions suivantes, les proportions étant indiquées pour 100 parties de ca- 
outchouc : 

SOLUTION I 


Rs + © 300-400 parties Acidestannique "00 00,07, parties 

DAOUAUORE r ee eo ue, « EPS Suite de SOU de TR O7 
SOLUTION IL 

EG a a NOR TRE 300-400 parties Atide:tanniquet 2. 0.702.205 -partles 

Sulfite de chaux . . . . . ENS Sul de soul 2 0 > 
SOLUTION III 

BR ne + 300-400 parties Acidé tannique 0.0." /1r.S parties 

EMOLIQUORR 0. + à FE Sulhietde SOUTONR 

Dulfite derchaux,.  … . . . 2,0 


On retire ensuite le caoutchouc, on le sèche dans un courant d’air ou au moyen d’un hydro-extrac- 
teur. On constate alors qu’il n’absorbe plus l'humidité, et que sa résistance à l'extension est beaucoup 
plus grande. 


Trois nouveaux substituts du caoutchoue, par D. Hooper (Pharm. Journ., LXIIT, p. 94). 

Banian rubber. — Extrait du Ficus bengalensis. Cette substance est d’un blanc sale, présente une 
odeur désagréable, et se dissout, sans gonfler préalablement, dans l’éther, le chloroforme et le sulfure 
de carbone. Elle contient 62,25 °/, de résine et 19,82 °/, seulement de caoutchouc. On ne saurait donc 
l'employer seule comme substitut du caoutchouc. Mais il paraît qu’on la mélange fréquemment à la 
gomme d’Assam, extraite du Ficus elastica. 

Madar rubber. — Extrait du Calotropis gigantea et du Calotropis procera. Il contient 16,9 !/, de 
caoutchouc. 

Excæcaria rubber. — Extrait de l’'Excæcaria agallocha. C’est une substance laiteuse, qui provoque 
l'irritation de la peau, et qui durcit à l’air. Elle ne renferme pas de caoutchouc proprement dit, mais 
est très riche en matières albuminoïdes. Elle ne sert également qu’à falsifier le caoutchouc véritable. 
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Séance du 4 septembre. — Observations de la comète Swift (1899, a) faites au grand équatorial 
de l'observatoire de Bordeaux. Note de MM. C. Rayer et FérauD. 

— Observations de la planète EP (J. Mascart 1899, août 26), faites à l'observatoire de Besancon avec 
l'équatorial coudé, par M. Chofardet. Note de M. Gruey. 

— Observations des Pérséides faites à Athènes. Note de M. Ecmninis. 

_—- Sur les surfaces du quatrième degré qui admettent une intégrale de différentielle totale de pre- 
mière espèce. Note de M. A. Berry. 

— Sur la solidification de l'hydrogène. Note de M. Dewar. 

Dans une note précédente, l’auteur a annoncé qu’il était parvenu à solidifier l'hydrogène. Le procédé 
est basé sur la vaporisation de l'hydrogène liquide dans le vide. La densité à l’état solide n’a pu être 
déterminée, mais on a pu déterminer la densité fluide maximum, elle a été trouvée égale à 0,086, le 
liquide, à son point d’ébullition, ayant la densité de 0,07. L’hydrogène fond lorsque la pression de la 
vapeur saturée atteint environ 55 millimètres. La température moyenne de ce solide fut trouvée être 
16° absolus pour une pression de 35 millimètres. Toutes les tentatives faites pour obtenir un thermo- 
mètre de résistance électrique exact pour des observations à température aussi basse n’ont abouti qu’à 
des échecs. Cependant, le point d’ébullition étant de 21° absolus à 760 millimètres et de 16° absolus à 
35 millimètres permet de calculer pour une pression de 55 millimètres le point de fusion, qui a été 
trouvé être 160,7 absolus. La limite pratique de température obtenue par l'évaporation de l'hydrogène 
solide est de 14-15° absolus. 

La température critique de l'hydrogène étant 30° à 32° absolus, le point de fusion est représenté par 
un nombre qui est moitié environ de celui qui correspond à la température critique. Une observation 
semblable peut être faite pour le point de fusion et la température critique de l'azote. L'auteur conclut 
de cela que l'hydrogène ne peut être considéré comme métal. 

— Sur le mode de croissance en spirale des appendices en voie de régénération chez les Arthropodes. 
Note de M. E BoRDAGE. 

M. Bracu soumet à l’Académie un procédé de protection pour les trains de chemin de fer en marche. 


Séance du LE septembre. — Sur une nouvelle forme des équations de la Dynamique. Note da 
M. APPELL. 

— M. Th. Descawrs soumet au jugement de l’Académie un Mémoire « Sur la maladie du Rot-brun et 
du Black-rot ». 

— Les Perséides, en 1899. Note de M. C. FLAMMARION. 

Cette note, qui est accompagnée d'une figure représentant les trajectoires des Perséides, contient 
les observations faites sur ces dernières à l'observatoire de Juvisy par MM. Antomadi et Mathieu pen-— 
dant les nuits des 1r, 12 et 13 août. Il résulte de l'examen des données fournies par l'observation que 
le maximum de l’averse a eu lieu dans la seconde moitié de la nuit du :r1, vers deux heures du matin, 
lorsque la moyenne horaire s’est élevée à 36. La comparaison de la position du radiant dans les quatre 
nuits accuse un léger déplacement vers l’est. 

— M. Bouquet pe LA GRYe faitremarquer que les Perséides constituent des signaux presque instantanés, 
se passant à des hauteurs telles qu’elles sont visibles d’un horizon d’un millier de kilomètres. Dans ces 
conditions, il pense qu'elles pourraient servir aux géodésiens à déterminer les différences de longitudes, 
dans les régions dépourvues de télégraphe. 

— Sur quelques dépendances géométriques entre deux systèmes de points définis par des équations 
algébriques. Note de M. ManGsor. 


Séance du 18 septembre. — Variations de volume des mortiers de ciment de Portland, résul- 
tant de la prise et de l’état hygrométrique. Note de M. ConsInÈRe. 

De 1886 à 1889, les variations de volume des mortiers ont été l'objet d'expériences précises, faites à 
l'Ecole des Ponts et Chaussées et prolongées pendant trois ans. D'autre part, dans leur Traité qui vient 
de paraître en Allemagne, MM. F. W. Busing et C. Schuman ont fait connaître les résultats des recher- 
ches de MM. Meier et Schuman à ce sujet. Mais il ne semble pas qu’on ait étudié les effets que produi- 
sent ces variations de volume dans les maçonneries armées, où elles sont contrariées par des pièces 
métalliques et où elles développent des forces intérieures. Les essais consignés dans la présente note 
sont relatifs aux ciments armés comparés aux mêmes ciments non armés. Les uns ont été conservés 
dans l’eau douce, les autres ont été laissés dans l’air. 5 

Prismes conservés dans l'eau. — On a fabriqué et immergé quatre prismes ayant une section de 
6o x 25 millimètres et une longueur de 600 millimètres. Deux de ces prismes étaient en pâte de ci- 
ment pur, les deux autres en mortier dosé à 6oo kilogrammes de ciment par mètre cube de sable sili- 
ceux. Un prisme de chaque nature était armé, suivant son axe, d'un fer rond de 10,20 mm. de dia- 
mètre ; l’autre n’était pas armé. Ces prismes se sont allongés suivant une loi très régulière avec une 
vitesse qui diminuait chaque jour. Bien que les résultats trouvés ne sé rapportent qu’à un laps de temps 
de sept semaines seulement, on peut dire cependant que, en moyenne, l’allongement du mortier de ci- 
ment pur non armé, conservé dans l’eau douce, atteint o,5 mm. en moins d’un mois, r millimètre en 
moins d’un an et paraît tendre vers la valeur 1,5 mm. à 2 millimètres qu'il atteint au bout de deux ou 
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trois ans. Les dilatations des mortiers dosés à 600 kilogrammes paraissent être environ trois fois moin- 
dres que celles du ciment pur. Un essai fait sur un ciment armé après soixante-trois jours de prise a 
montré que les armatures métalliques prennent dans les maçonneries immergées une part des tensions 
beaucoup plus grande qu'on ne le supposait, faute de tenir compte de la dilatation du ciment. 

Prismes conservés dans l'air. —— Au lieu de se dilater comme dans l'eau, les ciments et mortiers se con- 
tractent dans l'air, mais, en suivant une loi moins régulière. Or, d'après l'expérience, le ciment pur et 
non armé qu'on conserve dans l'air subit en quelques heures une contraction voisine de o,5 mm. et cette 
contraction a la même valeur que la dilatation du, ciment dans l’eau. Les ciments armés se contractent 
suivant une loi continue et régulière et ils diffèrent, par suite, à cet égard, des ciments non armés. 
Enfin, la tension intérieure développée dans un prisme de mortier, par l’action d'armatures métalliques 
de section suffisante, est, à chaque phase de la prise, voisine de la résistance à la rupture par traction, 
que possède, au même âge, un mortier identique essayé sans armature. Cela explique que le raccour- 
cissement des prismes armés augmente régulièrement. La contraction du fer et, par suite, la tension 
du ciment qui l’a produite n’ont progressé notablement que pendant vingt-huit jours. L'arrêt de la pro- 
gression a coïncidé avec l'apparition de fissures transversales dans le prisme formé de mortier de ci- 
ment pur. 

— M. le maire de Nuits-Saint-Georges invite l’Académie à se faire représenter à l'inauguration du 
monument élevé à la mémoire de Félix Tisserand, qui aura lieu le 15 octobre prochain. 

— Sur un développement d’une fonction holomorphe à l'intérieur d’un contour en une série de poly- 
nômes. Note de M. Renoux. 

— Sur diverses expériences destinées à confirmer l'hypothèse d'Ampère, relative à la direction de 
l’action élémentaire magnétique. Note de M. de NikOLAIÈVE. 

— Sur les poteries égyptiennes. Note de M. Le CHATELIER. 

Les statuettes funéraires de l’ancienne Egypte, avec leur pâte sableuse souvent très friable, et leur 
éclatante couverte bleue ont depuis longtemps attiré l'attention des céramistes. D’après Salvetat ces figu- 
rines étaient faites en sculptant dans des grès naturels encore tendres par suite de la conservation de leur 
eau de carrière. La composition de la couverte serait un vert bleu correspondant à la formule 


2,3 Si0? (0,58 Na°0 0,15 CaO 0,27 CuO). 


Comparant la composition chimique des figurines et du grès naturel, et d'autre part la constitution 
microscopique de ces deux produits, M. le Chatelier en déduit la non-identité, et par conséquent re- 
pousse la théorie de Salvetat. En outre, la composition donnée par Salvetat donne une couverte vitreuse 
qui, suivant l'épaisseur, varie du bleu très pâle au bleu presque noir. La caractéristique des couvertes 
égyptiennes est, au contraire, de présenter, malgré des variations inévitables d'épaisseur, une unifor- 
mité absolue de ton. On arriverait, suivant M. Le Chatelier, à une couverte semblable à celle des figu- 
rines, avec un mélange à poids égaux de sable quartzeux et d'un verre bleu, broyés très fins tous les 
deux, le verre ayant la composition 


4 Si0? 0,33 CuO, 0,67 Na°0. 


Cette couverte cuite à 1000° est complètement mate. On la glace en la badigeonnant avec une solution 
de carbonate de sodium et chauffant quelques instants au point de fusion de ce sel, soit 8Soo° C. La pâte 
de la figurine est composée de 95 de sable broyé, 5 parties d'argile ; la couverte, de 20 parties de sable 
broyé et 8o parties de verre bleu. La proportion de sable est trop faible pour donner l’uniformité abso- 
lue de la nuance; elle a été adoptée pour faciliter le glaçage. - 


Séance du 235 septembre. — Etudes sur le triméthylène. Note de M. BeRTHELOT. 

Le triméthylène et le propylène fournissent l'exemple rare de deux isomères gazeux à la température 
ordinaire : leur condensation et leurs réactions chimiques sont semblables ; mais la chaleur de forma- 
tion à partir des éléments est fort inégale ainsi que la chaleur dégagée par la combinaison de ces deux 
gaz tant avec le brome qu'avec l'acide sulfurique, ces trois inégalités, de signe contraire avec la pre- 
mière, ayant pour effet de ramener les dérivés isomériques de même fonction à des chaleurs de forma- 
tion par des éléments presque identiques. M. Berthelot a traduit ces phénomènes et caractérisé la rela- 
tion thermique qui existe entre le propylène et le triméthylène en les regardant comme représentant un 
genre nouveau d'isomérie, l’isomérie dynamique. On voit par là quel intérêt présente l’étude de ces 
deux carbures d'hydrogène ; leur différence apparente, la plus saillante à première vue, est celle de la 
vitesse avec laquelle ils entrent en combinaison, cette vitesse étant notablement moindre pour le trimé- 
thylène que pour le propylène, malgré la relation contraire entre les quantités de chaleurs dégagées ; 
mais en général, il n'existe aucun rapport nécessaire entre la chaleur dégagée et la vitesse de combi- 
naison. Au contraire, on peut dire que la transformation du triméthylène en propylène devant être ac- 
complie avec dégagement de chaleur, est possible directement, tandis que la transformation inverse ne 
le sera que par quelque cycle de réactions comportant une absorption d'énergie. Or, il résulte de la pré- 
sente étude que le triméthylène est moins stable que le propylène, et qu'il se transforme en son isomère, 
soit par la chaleur, soit par les agents dits de contact, soit même (plus ou moins partiellement) par l'in- 
fluence des réactifs employés pour le régénérer de son bromure. Ce sont là des résultats que les données 
thermochimiques permettaient de prévoir. 

— Sur le Néomylodon. Note de M. Albert Gaupry. 

Les débris de cet animal ont été trouvés dans une caverne la Cueva Eberhardt à 51°,35 de latitude sud, 
près d’'Ultima Esperanza, sur la terre de Magellan. Parmi ces débris se trouve une peau consolidée par 
de nombreux ossicules et couverte en-dessous de poils bruns de 4 à 5 centimètres de longueur. 
M. Ameghino, l'habile explorateur de la Patagonie, la signala sous le nom de Néomylodon. D'après 
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M. Haubthal, l’animal de la Cueva Eberhardt ne serait pas un genre inconnu ; c’est le Glossotherium, 
sous le genre de Mylodon représenté par plusieurs espèces fossiles dans le terrain pompéien. Cependant, 
la présence de crottins, de paille menu hachée à l'état frais, de cornes, d'ongles intacts, d'os encore 
garnis de muscles desséchés et qui ne happent pas à la langue, est inexplicable si le néomylodon n'a 
pas été enfoui à la Cueva Eberhardt à une époque peu reculée. Il n’y a pas de motifs pour rejeter la 
croyance de M. Ameghino qu’on pourra le trouver à l’état vivant. 

— MM. Breuizcor et Tomas adressent une note relative à un aérostat dirigeable. 

— M. Larroque adresse une Note « Sur le mécanisme de l'audition des sons ». + 

— M. Aug. Corer adresse une Note relative à un appareil destiné à mesurer l’inclinaison d'un na- 
vire produite par le roulis. 

— M. Mascarr rend compte à l’Académie de la eérémonie organisée à Côme pour fêter le centenaire 
de la découverte de la pile par Volta, 

— Observations du soleil faites à l'Observatoire de Lyon {équatorial Brunner, 0,16 m.) pendant le 
premier trimestre 1899, par M. J. GuizLauwes. 

— Sur la comparaison des heures obtenues, pour les contacts d'éclipses partielles du soleil, par l’ob- 
servation directe et les mesures de longueur de corde commune. 

— Sur les points fixes de transformation. Note de M. Le CuaTeier. 

— Sur la variation diurne de l'électricilé atmosphérique. Note de M. A. B. CnAuveau. 

1° Une influence du sol, maximum pendant l'été, et dont le facteur principal, suivant les idées de 
Peltier, est peut-être la vapeur d’eau, intervient comme cause perturbatrice dans l'allure de la variation 
diurne ; 

o La loi véritable de cette variation, celle dont toute théorie, pour être acceptable, doit rendre 
compte, se traduit par une oscillation simple, avec un maximum de jour et un maximum de nuit 
{d’ailleurs remarquablement constant) entre quatre et cinq heures du matin. 

— Sur un mode particulier de protection des appendices en voie de régénération après sections arti- 
ficielles chez les insectes. Note de M. Edmond Borpace. 

— Sur les organes céphaliques latéraux des gloméris. Note de M. de Zocrar. 

— Sur quelques phénomènes de désagrégation cellulaire. Note de M. Vrraz Bouer. 

Les faits principaux relatés dans cette note sont les suivants : Il y a d’abord accroissement considé- 
rable de la tension osmotique accompagnée de modifications importantes dans le contenu de l’hydroleu- 
cite et la structure du protoplasma lorsqu'on laisse une feuille d’Elodée, détachée de sa tige, à l’état de 
vie manifeste, et abandonnée dans l’eau où vivait la plante. En même temps et parallèlement à l’ac- 
croissement de la tension osmotique, il apparaît dans l'hydroleucite de nombreux éléments bacillaires 
doués de mouvements browniens et qui semblent être de l’oxalate de chaux (?). Le protoplasma subit 
corrélativement des modifications importantes ; il se vacualise abondamment à mesure que la tension 
osmotique croit. Observé à un grossissement suffisant il apparaît formé, dans les cellules intactes, d’une 
partie fluide et hyaline dans laquelle se meuvent rapidement et en tous sens des granules très nets mais 
de dimensions non mesurables ; le phénomène est particulièrement visible dans les tractus protoplas- 
miques déliés, décrits par quelques auteurs, et qui rattachent le protoplasma à la membrane cellulosique 
lors de la plasmolyse. Ces tractus prennent alors une structure granulaire très nette. Le protoplasma 
lui-même, et en particulier sa couche externe, paraît subir la même dégénérescence, si bien que, dès 
les tonicités moyennes, l’hydroleucite, isolée par plasmolyse, n’est plus étroitement enserrée par la masse 
protoplasmique qui remplit le reste de la cellule et qui ne subit que peu ou pas de contraction sous 
l'action des solutions plasmolysantes. 

— Sur la formation des canaux sécréteurs dans les graines de quelques guttifères. Note de M. Edouard 
HO@CKELL. 


Séanee du ? octobre. — M. le Maire DE Cuanrizzy informe l’Académie que l'inauguration de la 
statue élevée au duc d’Aumale aura lieu le dimanche 15 octobre. 

— M. le MINISTRE DE LA GUERRE invite l’Académie à lui désigner deux de ses membres pour faire partie 
du Conseil de perfectionnement de l'Ecole polytechnique. 

— Orbite du bolide du 24 mai 1899. Note de M. J. Comas Sora. 

— Sur l'identité de solution de certains problèmes d’élasticité et d'hydrodynamique. Note de M. Poisson. 

— Sur deux chlorobromures de tungstène. Note de M. Deracoz. 

En faisant réagir l’acide bromhydrique liquide sur l’hexabromure de tungstène en tube scellé vers 70°, 
on obtient deux chlorobromures, l’un, le plus stable, qui se forme vers 70° : c’est l’hexachlorotrihexa- 
bromure TuCl$,3TuBrf; l’autre s'obtient vers 15°, il a pour formule TuCI$,TuBr : c’est l’hexachloro- 
bromure ; ces deux composés sont les premiers chlorobromures de tungstène connus. 

— Sur l’hypophosphite de cuivre et sa décomposition par le palladium précipité. Note de M. EnceL. 

L'hypophosphite de cuivre a été préparé en précipitant une solution de sulfate de cuivre par une 
solution d'hypophosphite de baryum en proportions moléculaires. Il est essentiel de ne laisser dans la 
liqueur aucun excès d’hypophosphite de baryum, mais plutôt une trace de sulfate de cuivre. La 
solution peut être amenée à contenir 10 °/, de sel, alors on ajoute un grand excès d’alcool fort qui 
précipite l’hypophosphite à l’état cristallin. Ce corps est d’un blanc éclatant; il est anhydre et répond 
à la formule (PhO?H?)'Cu. Il peut être conservé pendant plusieurs jours sans s’altérer. Sa solution 
étendue peut être portée à l’ébullition sans se décomposer. Ce n’est que lorsque la proportion de sel est 
de 70 ‘/, que la décomposition a lieu vers 60°. A l’état sec, l'hypophosphite se décompose à go° G. avec 
explosion en dégageant de l'hydrogène phosphoré. 

Le palladium précipité par l’acide hypophosphoreux décompose à froid l’hypophosphite de cuivre. La 
réaction, qui est quantitative, se produit d’après l'équation : 


(PhO*R?}Cu + 2 H?0 — Cu + 2 PhO°H° + Hi. 
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Sous l'influence de la chaleur, l’hypophosphite de cuivre se décompose; cette décomposition a lieu 
en deux phases : dans la première, le cuivre se précipite et il se dégage une quantité d'hydrogène 
égale à la moitié de celle dégagée par le palladium. 


(PHO?H?)Cu + H?0 = Cu + H?0 + PhO*H? + PhO?H. 


Dans la seconde phase, le cuivre précipité détermine lentement, vers roo, l'oxydation de l'acide 
hypophosphoreux. 

— Aldéhydes salicylique, paraoxybenzoïque et salicylhydramide. Note de MM. Derérme et Rivais. 

Aldéhyde salicylique : 


Chaleur de formation par les éléments . - - . . . . . . + "0,5 cal. 
Chaleur d’oxydation (transformation en acide) . . . . . . + 68,3 cal. 


Aldéhyde paraoxybenzoïque : 


Chaleur de formation par les éléments . . . . . . . . . +r3,8 cal. 

Chaleur d’oxydation (transformation en acide) . . . , . .  -} 65,4 cal. 
Salicylhydramide : 

Don de IOTMANON SR nl 1: ra, cal. 


— Sur un monstre double sternopage, en voie de formation, observé sur un blastoderme d'œuf de 
poule. Note de MM. BonmaARIAGE et PETRUCOI. 

— Complément d'observation sur le terrain caillouteux des Préalpes vaudoises. Note de M. Stanislas 
MEUNIER. 

— Sur un voyage aérien de longue durée, de Paris à la Méditerranée, exécuté les 16 et r7 septembre 
derniers. Note de M. G. Hermire. É 

— Ecarts barométriques sur le méridien du Soleil aux jours successifs de la révolution tropique de 
la Lune. Note de M. A. Poincaré. 

— M. Sicuarr adresse une note relative au calendrier perpétuel. 

— M. GranBouLan adresse une note sur un système de propulsion des navires à vapeur. 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 13 septembre 1899. 


Le secrétaire fait part de la mort de M. Jules Meyer et exprime, au nom du comité, à M”° Jules Meyer 
ainsi qu’à toute sa famille les regrets que ce douloureux événement inspire à tous ses collègues. 

M. jules Meyer débuta, en 1861, dans la maison Steinbach-Kæchlin ; il y fut, pendant de longues 
années, le collaborateur de Camille Kæchlin et y établit plusieurs fabrications nouvelles. 

Entré, à Wesserling, dans la maison Gros, Roman, Marozeau, il y dirigea la partie technique jusqu’en 
1886. 

Il prit part, jusqu’à sa mort, à la direction de la maison Emile Zundel, à Moscou, dont il fut l’un des 
chefs. 

Enluminage du grenat d'a-naphtylamine. — M. Ferd. Oswald décrit dans une note un procédé dont il 
se servait couramment en Angleterre pour produire des réserves blanches ou colorées sur tissu destiné 
à être plaqué en $-naphtolate de sodium. Les couleurs réserves contiennent un acide organique et un 
corps gras, la paraîffine, pour empêcher le B-naphtolate de sodium de pénétrer le tissu. Ce procédé ren- 
dant la préparation en $-naphtol, et le développement du grenat indépendants de l’enluminage, permet 
une fabrication rapide, évite par ce fait le jaunissement des pièces imprégnées par une trop longue 
exposition avant l'impression du diazo et supprime l’enlevage au sel d’étain aveé ses inconvénients. 

Le comité demande l'impression de cette note au Bulletin. 

Colorants rouges et violets. — Dans le pli cacheté N° 578 du 3 avril 1889, M. Alfred Abt décrit la for- 
mation de colorants rouges violets par réaction du chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline sur la fluo- 
rescéine et dérivés, en solution d'acide acétique glacial au bain-marie. 

Le comité décide la publication de ce pli au Bulletin après en avoir informé au préalable l’auteur. 

Sels doubles d'antimoine pour remplacer l'émétique. — Dans le pli cacheté N° 583 du 3 juin 1889, 
MM. Carl Otto Finckh, G. Silber, de Stuttgart, et Th. Mayer de Feuerbach décrivent la préparation de 
* sels doubles d’antimoine contenant du fluorure et chlorure d’antimoine à côté de chlorure ou sulfate de 
potassium ou de sodium. Ces sels se dissolvent parfaitement dans l'eau et sont préconisés comme sub- 
stitut d'émétique. — Renvoyé à l'examen de M. Nœlting. 

Rouge turc. — Deux plis cachetés, l’un N° 213 du 9 juin 1875 et l’autre N° 281 du 12 février 1879, 
déposés par M. Horace Kæchlin, traitent de procédés rapides pour la teinture en rouge ture; le second 
pli mentionne une addition d'oxyde d’étain au bain de teinture et qui permet de supprimer l’avivage. 
— Le comité demande l'impression de ces deux plis au Bulletin. 

- Blanchiment. — Les plis cachetés N° 374, du 21 mai 1883, N° 483 du 26 janvier 1887 et N° 566, du 
28 décembre 1888, déposés par M. Horace Kæchlin, contiennent plusieurs procédés de blanchiment du 
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caton N° 374 par vaporisage, N° 489 au sulfite de chaux et N° 566 à l'eau oxygénée. — Le comité de- 
mande l'impression de ces plis au Bulletin. 

Teinture de colorants azoïques. — Dans le pli cacheté N° 576, du 11 mars 1889, déposé par M. Horace 
Kæchlin, l’auteur décrit l'application sur coton d’un mordant d’alumine, magnésie et zinc qui permet de 
fixer par teinture les colorants azoïques sur coton, tels que les ponceaux, bordeaux, orangés, ete. — 
Ces observations ont été le point de départ d’un travail publié au Bulletin (1882, LIT, p. 266). 

Colorants dits indamines et indophénols. — Dans les plis cachetés du 29 mars 1881 et 6 mai 188r. 
M. Horace Kœæchlin décrit la nouvelle réaction de la nitrosodiméthylamine et diméthylparaphénylènedia- 
mine sur les amines et phénols; cette réaction donna lieu à un brevet (DRP 15915 Kæchlin et Witt) ; 
le colorant important de la série, produit par l'action de chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline sur 
l'a-naphtol est l’indophénol. Le contenu de ces plis étant suffisamment connu, le comité en décide le 


classement aux archives. 


Plis cachetés déposés par MM. Thierry-Mieg et Cie. 


Pli du 20 mars 1858. — Impression : Perfectionnement dans l’impression à la main des châles ; im- 
pression des fonds avec rouleau gravé. 

Pli du 6 avril 1858. — Lavage et séchage continu de la marchandise. 

Pli du 25 mai 1859. — Impression à la planche ; perfectionnements introduits dans les châssis et dans 
la construction des tables. 

Pli du 27 novembre 1860. — Organisation continue pour toutes les opérations de teinture. Blanchi- 
ment sans exposition sur pré (chlorage à la vapeur). Vaporisage continu pour couleurs albumine vingt 
secondes, pour les bleus vapeur vingt minutes. Laques de garance rose et violet. 

Pli du 29 juillet 1863. — Gravure sur bois, perfectionnements dans la manière de brüler les cachets. 

Pli déposé en 1876. — Fabrications pratiquées en 1876 dans la maison Thierry-Mieg. Dépôt spécial 
conformément à la décision du comité de chimie après l'Exposition de 1876. 

Plis n° 247 et 248 du 9 mai 1877. — Meuble rouleau bon teint. — Meuble rouleau faux teint. 

Pli du 16 novembre 1882. — Perfectionnement à la gravure sur bois. 

Pli du 30 avril 1884. — Blanchiment de la laine au bisulfite de soude. 

La plupart des procédés mentionnés dans ces plis étant très anciens et hors d'usage, le comité prie 
MM. Oscar Scheurer et Ch. Weiss d'examiner ces communications sous le rapport de la nouveauté 
qu'elles présentaient à l'époque de leur dépôt, et remet à une prochaine séance une décision sur leur 
publication dans le Bulletin. 
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Auguste Leonhardt. 


Auguste Leonhardt s’est éteint le 16 août à Medenbach, près de Wiesbaden. Né le 20 mai 1827 à 
Schmiegel, province de Posnanie, Leonhardt, après avoir fréquenté l’école de sa ville natale, est entré, 
comme apprenti, dans l’établissement d'un teinturier d’indigo qui s’occupait aussi de l'impression. Après 
y avoir travaillé quelque temps, il quitte son pays natal, pour occuper différentes places de teinturier 
d'indigo. Mais cette position ne le satisfait guère, et il prend la résolution de compléter ses ‘connais- 
sances pratiques par des études théoriques approfondies. Malheureusement, ses parents ne partagent 
pas sa manière de voir, mais finalement il les convainc et vient à l’école industrielle de Francfort-sur- 
l’Oder, où il passe un bon examen. Ce succès le fait rentrer en grâce auprès de ses parents, dont l’aide 
matérielle lui permet alors d'aller à Berlin, pour y suivre les cours d’une école industrielle supérieure. 
Il y fait de brillantes études et acquiert des connaissances chimiques et techniques approfondies, ce qui 
lui permet d'être engagé bientôt, en qualité de chimiste et de coloriste, par la maison Breslauer, Meyer 
et C, de Berlin. IL y reste un grand nombre d'années et se marie entre temps. 

La mort lui enlève son épouse et il quitte sa place, pour se rendre en Angleterre, où l’industrie des 
couleurs d’aniline venait alors d’être créée. Après y avoir séjourné pendant assez longtemps, il revient 
en Allemagne et entre dans la fabrique de produits chimiques de Jordan, à Berlin (actuellement Actien- 
Gesellschaft für Anilinfabrikation). 11 y travaille plusieurs années et s'occupe tout particulièrement et 
continuellement de la fabrication de couleurs d’aniline, et notamment de la fabrication de la fuchsine, 
qui est, en quelque sorte, sa création. Après s'être remarié, il revient en Angleterre, où il travaille 
quelques années dans la fabrique de Rob. Dale et C°, en collaboration avec ses amis Caro et Martius, 
avec l’aide desquels il transplante plus tard l’industrie des couleurs d’'aniline d'Angleterre en Alle- 
magne. De retour dans son pays natal, il utilise son procédé de fabrication de la fuchsine d’abord chez 
Kalle et Cie, ensuite à Hœchst, et s’associe, en 1869, avec les propriétaires de la maison Cassella et Cie, 
pour élablir une fabrique de couleurs d’aniline à Francfort-sur-le -Mein, sous la raison sociale Frank- 
furter Anilinfarbenfabrik von Gans und Leonhardt. Environ dix ans après, en 1879, il fonde, avec son 
fils aîné, la maison A. Leonhardt à Mühlheim-sur-le-Mein, maison qui, quelques années plus tard, de 
vient A. Leonhardt et Cie et qui, il y a environ quatre ans, a été transformée en société anonyme, sous 
le nom de Actiengesellschaît Farbwerk Mühlheim, vorm. A. Leonhardt et Cie. Il reste néanmoins prési- 
dent du conseil d'administration de la nouvelle société et ne cesse de consacrer le meilleur de son temps 
à l’œuvre qu'il avait créée. Il est mort subitement, à l’âge de 72 ans, pendant une excursion de Wies- 
baden aux montagnes du Taunus. Il a été entouré de l'estime et de l'affection de toutes les personnes 
qui l’ont approché, et tout particulièrement de ses subordonnés et de ses ouvriers qui lui garderont un 
pieux souvenir. 
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e ESSENCE DE LINALOE 
” 
4 - La provenance botanique de cette essence a été récemment déterminée par le Prof. J. Moeller 
. de Graz (2). On confond souvent dans le commerce sous le nom de bois de linaloë deux espèces 
différentes ; l’une, le véritable bois de linaloë, d'origine mexicaine, provient d’une burséracée 
(bursera De'pechiana, Poisson, ou bursera Aloëxylon, Engel). L'autre bois est une laurinée, pro- 
…  bablement l ocotea caudata, licari ou bois de rose femelle. IL est exporté principalement de la 
Guyane française. 

Le premier de ces bois est beaucoup plus riche en huile essentielle que le second. 

On sait qu’en traitant le linalol g. par l'anhydride acétique et saponifiant l’acétate formé, Bar- 
bier a obtenu un alcool qu'il a dénommé licarhodol, que Bouchardat regarde comme identique au 
_  géraniol. Barbier,après avoir contesté cette affirmation, a dû convenir que son licarhodol contient 

au moins une certaine proportion de géraniol ‘lémonol), ainsi que l'ont montré avec toutes 
preuves Bertram et de Gildemeister ; mais il maintient que le licarhodol constitue un individu 
chimique distinet du géraniol, auquel il convient d’assigner une formule de constitution expli- 
quant la présence de l'acide térébique, entre autres, qui se rencontre, avec la méthylhepténone 
et l'acide méthylhepténone carbonique, parmi les produits d’oxydation du licarhodol (*). 

Les études de Tiemann et de ses collaborateurs ont montré que le linalol se métamorphose fa- 
cilement, au contact des acides minéraux, en terpine et hydrate de terpine (“), lesquels donnent 
vaissance, sous l'influence d'agents déshydratants, à du terpinéol. Or, l'acide térébique, trouvé 
dans les produits d’oxydation du licarhodol de Barbier, dérive par oxydation, en passant par son 
homologue, l'acide terpénylique, du terpinéol (°). 

Les faits observés par Barbier pouvaient donc s’interpréter par l’hypothèse que le licarhodol 
est un mélange de linalol avec une certaine proportion de terpinéol qui aurait pris naissance du- 
rant l’action de l’anhydride acétique sur le linalol g. C’est ce qu ont pensé et vérifié expérimen- 

=  {falement Bertram et Gildemeister (°). Ils ont préparé, en suivant exactement les indications de 
Barbier et Léser, environ 1 kilogramme de licarhodol. Leur produit brut avait un poids spéci- 
fique de o 864 et une déviation de + 2°,20’ à 17° CG. A la rectification, sous 15 millimètres de 
mercure, il s’est scindé en quinze fractions bouillant depuis 70° C. environ jusqu’au-dessus 
. de 132°, et dont voici les caractéristiques : 


SR 0 RE OR A NE ER 


1) Voir Moniteur Scientifique, mai 1899, p. 313, Juillet 1899, p. 477, et octobre 1899, p. 717. 
2) Pharm. Post, 1896, n° 46 et 48. 

3) Bargrer et Léser. — Loc. cit 

41 Tiemanx et Scnwnr. — Berichte d. d. chem. G., 98, p. 2137. 

) 
) 
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Fraction n° Bouillant à Rotation à 1500 C Poids spécifique à 150 
1 : avant 75° + 307! ose 
ANT Dr Es Dee 70 à "ou + 3090 0,819 
CL à À FN ME TE RO d £o à 830 + 3015 o 4 
A . , . . ° ° . 53 à 55° + 30 ñ 0,827 
5 . GE . ve 55 à - 91° + 2018 0,834 
CR TT CR ES dE g1 à 960 + 203! 0,849 
Fee lé ee eue te Les 9 à 1099 + 1058 o 865 
Di Cas ele 1091 à 1150 + 920 o' 0,885 
OR Ra TION ETS + 2020" 0,895 
LOTS eee ol 117, Aro + 30 7 0 598 
RE RNCS 117 à 1199 + 9057" 0.893 
IL TT one 119 à 1209 + 9030" 0,890 
LISIEN Ce PT 120 à 1230 + 1031 0.859 
UN TA se où CEE 123 à 1260 + 1011 0.888 
D 0 5 OR 1206 à 1320 + 0048! 0,889 


D'après Barbier et Léser, le licarhodol a le poids spécilique 0,904 à 0°, ce qui correspond à en— 
viron 0,892 à 19° C., et bout à 112°—114° sous 9 millimètres de pression, soit sous 15 millimètres 
à envirou 117-120° C. Le licarhodol devait donc être contenu principalement dans les produits 
n% 9 à 12 du fractionnement. Les fractions 1 à 8 ont été réservées pour un examen ultérieur. Les 
fractions 13 à 15, où l'odorat ainsi que la diminution du poids spécilique indiquaient la présence 
du géraniol, ont été traitées, pour enlever la majeure partie de cet alcool; par le chlorure de cal- 
cium. Les fractions 9 à 12 et 13 à 15 débarrassées de l’excès de géraniol ont été soumises à de 
nouveaux fractionnements. Si l’on avait eu affaire à un composé chimique homogène, il esb évi- 
dent que le poids spécifique et le point d’ébullition des fractions auraient dû maintenant ne subir 
que d’insigniliantes modifications. Au contraire, si Le produit examiné n’était, comme on le sup- 
posait, qu'un mélange de terpinéol et de géraniol, le poids spécilique des fractions à point 
d’ébullition peu élevé devait être supérieur à celui des portions bouillant à plus haute tempéra- 
ture ; en eflet, sous 15 millimètres de pression, le géraniol bout à 118-119° et le terpinéol à 107- 
109°. Le poids spécifique du premier est de 0,882 à 15°; celui du second 0,940. Or, c’est bien à 
la seconde alternative que conduit l'expérience ; mais on comprend que la séparation du géra- 
niol et du terpinéol par distillation fractionnée soit restée incomplète malgré un grand nombre 
de fractionnements. Le produit le plus riche en terpinéol, obtenu après vingt-deux rectilications, 
bouillait à 107-109° et, d’après son poids spécifique 0,914 à 15° C. il devait contenir encore en- 
viron 40 °/, de géraniol. 

On a préparé pour comparaison un mélange de 6o parties de terpinéol et de 4o de géraniol et 
l’on a soumis la fraction 107-109° à quelques réactions en présence de ce témoin de poids spéci- 
fique 0,915 à 15° G Maintenue dans un mélange réfrigérant, même en présence d’un germe de 
terpinéol cristallisé, ancune des deux préparations n’a donné de cristaux ; mais toutes deux ont 
donné, sous l’action du nitrite d’éthyle et de l'acide chlorhydrique, puis par traitement du chlo- 
rure nitrosé formé au moyen de la pipéridine, le composé caractéristique fondant à 159-160° dé- 
crit par Wallach sous le nom de terpinéolnitrolpipéridide 

La présence du terpinéol dans le licarhodol de Barbier est donc hors de doute. À moins que ce 
savant ne réussisse à isoler du mélange licarhodol, en plus du géraniol et du terpinéol, un troi- 
sième alcool en C''H'#O, répondant à la formule qu'il a dessinée, nous devons considérer le li- 
carhodol comme un mélanze de terpinéol et de géraniol. 

Le produit décrit par Barbier et Léser, de densité 0,904 à o°, contiendrait environ 15 parties du 
premier pour 85 parties du second de ces alcools. 


ESSENCE DES FEUILLES DU LIQUIDAMBAR STYRACIFLUA 


Cette essence a été étudiée par les chimistes de la maison Fritzsche et Cie, de Garfield (New=— 
Jersey). L'arbre qui la fournit a de belles feuilles de couleur bronzée, ayant à peu près la forme. 
des feuilles de l’érable. IL est assez abondant dans l'Etat de New-Jersey. Ces feuilles ont une 
odeur prononcée de térébenthine ; elles ne fournissent cependant qu'une faible proportion d’es- 
sence, environ 0,085 ‘/,, de couleur jaune verdâtre, très fluide. Poids spécilique 0,832, indice 
de saponilication 5,9, indice d'acétylation 25,2. Déviation — 38°,45'. 

L’odeur de cette essence rappelle celle de l'essence de l’ab'es excelsa; elle contient vraïsem- 
blablement, à côté des terpènes, du bornéol et de l’acétate de bornyle (1). 


(x) Scu. et Cie. — Bericht d'avril 1898. 


+ 


” 
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ESSENCE DE MATICO (PIPER ANGUSTIFOLIUM) 


D’après les chimistes de la maison Schimmel et Cie (') les feuilles et capsules florales qu'on 
trouve clans le commerce ne proviendraient pas toujours de la même plante, bien qu'à l'appa- 
rence et à l'odeur de la drogue on ne puisse établir de différences tranchées. Ils fondent cette as- 
sertion sur les différences o :servées dans les propriétés physiques des essences obtenues par 
distillation de telle ou telle partie de matico. Ils n’ont pas réussi à isoler des essences distillées du- 
rant ces dernières campagues le camphre cristallisé connu. Par contre, ils en ont séparé un com- 
posé solide, qui, après plusieurs cristallisations-dans l’éther de pétrole, a été caractérisé comme 
asarone. Ce composé tond à 62° ; il fixe aisément du brome d’addilion en donnant le dibromure 
d’asarone fondant à 85-86°; par oxydation au permanganate il fournit l'acide asarylique fondant 
à 144°, identifié par l'analyse de son sel d'argent C°H*(OCH)*CO’Ag contenant 33,85 °/, Ag ; 
trouvé 33,82 °/,. 

L’essence de matico contient vraisemblablement du méthyleugénol, car, à l'oxydation par le 
permanganate, on à recueilli de petites quantités d’un acide fondant à 174° (acide vératrique ?) 

Ne 
ESSENCES DE MENTHE 

Menthe verte (Mentha veridis L ). — L’essence de menthe verte de Russie se rencontre de- 
puis quelques années en quantités assez considérables sur nos marchés. Elle se différencie d’avec 
les essences congénères américaines ou allemandes par son poids spécifique (0,88) et son pouvoir 
rotatoire (— 23°) moins élevés que ceux des essences concurrentes dont le poids spécifique varie 
de 0,92 à 0,98 et dont le pouvoir rotatoire atteint souvent — 43. 

Bertram et Gildemeister (*) ont cherché à déterminer en quoi l'essence russe diffère dans sa 
composition des essences allemandes, et à quel constituant elle doit l’odeur fade qui la caractérise. 

L'essence examinée offrait les caractères suivants : 

Poids spécifique à 15° C 
Rotation à 17. eh Le 
Solubilité complète dans 2 vol. d'alcool à 70 ©}; 

Indice de saponification 


D leo D: 0,00 
, +  — 23012 


Par traitement à l'anhydride acetique suivi d'une saponification quantitative, on y a déterminé 
une teneur en alcool de 40,6 °/, calculé en C'°H1#0. 
On a saponitié 500 grammes de cette essence par la potasse alcoolique, lavé à l’eau et entraîné 


le produit par la vapeur d’eau en séparant les fractions de 100 en 100 centimètres cubes. Elles 
offraient les propriétés suivantes : 


Numéros Poids spécifique Rotation 
FURE Sie Me Ve GS 0,869 — 220 0" 
del : s + SAP ENE 0,977 — 21920" 
= ETES LABEL à RE Lee D de ’ 0,887 — 20015" 
LCR puits rer 0,889 — 2049" 
SU re ; RS + M0 0,901 — 24923 


La fraction 5, à forte odeur de carvone, a été reectifiée sous 12 millimètres de mercure. On a 
obtenu : 


DÉMOS AUDIO UE eo eue cles Meetese. n° ide à 5o 0/5 
ER O2 ALLO EN NE ie Me Tes de ce (Je se let 3D10 > 
Hé 109 à 200. 4. . + = « LT re UOTE DEP OS CN D 10 » 
Ré. UT US PR ON A RP PA RS 
100 


Le liquide distillé entre 102 et 108 a un poids spécifique de 0.935, rotation — 35°58'. D'après 
les indications de Varrentrapp (*) on a ajouté à cette fraction de l'alcool et un peu d'ammoniaque 
et on y a fait passer un courant d'hydrogène sulfuré Après une heure environ on y a obtenu une 
abondante séparation de cristaux, qui, après recristallisation dans l'acide acétique cristallisable, 
fondent à 210° (+), et représentent le dérivé sulfhydrique du carvone C'H*O.SIF. Le pouvoir 
rotatoire x a été trouvé, en solution chloroformique — — 36°,0'. On retrouve donc dans cette 


essence le carvone gauche que A. Bayer (5) a isolé des essences de menthe verte allemandes et 
américaines. 

{x) Bericht, d'octobre 1898. — (2) Bericht de Schimmel et Cie, avril 1898. 

(3) Handb. d. chem., 4, p. 686. x 

(4 A. Bayer assigne à ce corps le point de fusion 187°. Claus et Fahrion ont trouvé comme les au- 
teurs 210-217 1°. 


(5) Arch. f. Pharm., 2x2, p. 283. 
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Dans la portion bouillant entre 88 et 102°, les auteurs ont caractérisé Je linalol en le transfor- 
mant par oxydation au moyen du mélange chromique en citral, identifié par le point de fusion 
de son dérivé citryl 8-naphtocinchonique. 

La fraction : de la distillation par entrainement à la vapeur a été rectiliée à la pression ordi- 
naire. Les portions légères, passant entre 170 et 175°, ont donné avec l’iodol la combinaison de 
Hirschsohn fondant, après recristallisation dans l’éther de pétrole et le benzène, vers 113°, carac- 
téristique du cinéol. Cette fraction contient, en outre, probablement du limonène g. 

Les fractions 2, 3 et 4 de la distillation à la vapeur donnent toutes du citral par oxydation au 
moyen du mélange chromique. Les auteurs les regardent comme formées presque en totalité de li- 


nalol. Ils estiment que l'essence examinée est composée d'environ : 


Carvone gauche . . . . . 5" CONS ORNE 
LinaloleaUChÉ PER E. 5o à Go » 
Cinéol et limonène gauche. . . . . ci GNT 20 » 


Elle est donc caractérisée par sa haute teneur en linalol et son faible pourcentage en carvone. 

Essence ae menthe poivrée. — KE Charabot a comparé les constantes physiques et la composi- 
tion des essences de menthe de France avec celles des essences anglaises, américaines et japo— 
naises ('). 

En saponiliant par la potasse alcoolique, décomposant par l'acide sulfurique les sels formés et 
entraînant les acides organiques par la vapeur d’eau, il a isolé de l'essence de menthe française 
les acides acétique et valérianique. Les .éthers du menthol sont donc les mêmes dans les essences 
de menthe de France, d'Angleterre ou d'Amérique. 

Le tableau suivant résume les résultats de cette comparaison ; 


Poids Teneur Menthol 

spécifique d, à 18° en éthers | —…. "| Menthone 

à 180 C 9/0 libre total 
Essence française récolte 1805. 0,921 — 6038 9,2 39.4 {0 | 46 ©) 9 
Essence française récolte 1896. 0,918 — 6040" Ro 35,7 443 5,9 
Essence française récolte 1896. 0,918 — 5054 10,0 35,7 45,7 8,3 
La même rectifiée . U. 0,915 — 706 9,9 37,8 45,9 9,6 
Essence japonaise . .lo,895 à 0,905|— 26 à — 37 3à 7 60 à 77 — 
Essence américaine .[o,gro à 0,920 — 25 à — 35°) 4 à 19 45 à Go 3à 120}, 

0,910|— 22 à — 310), 4à 8 56.267149 4420 


Essence anglaise . . . . .lo,900 à 


Les essences de menthe françaises se distinguent donc des essences d’autres provenances par 
leur teneur relativement faible en menthol, leur poids spécilique assez élevé et particulièrement 
par leur pouvoir rotatoire. 

La menthe poivrée présente la curieuse particularité botanique de porter quelquefois, à côté de 
tiges normales, d'autres tiges terminées, non par des Îleurs, mais par des sortes de grappes sem- 
blables aux sommités fleuries du basilic après la chute des pétales. Une menthe ainsi modifiée est 
désignée par les agriculteurs du sud-est de la France sous le nom de menthe basiliquée. 

Charabot et Ebray (?) ont étudié cette transiormation et constaté qu'elle est due à une piqüre 
d’insecte. L’essence fournie par la plante malade possède une odeur peu agréable ; sa densité est 
plus élevée que celle de l'essence normale, 0,924 à 18° CO. et son pouvoir rotatoire est de signe 
contraire + 7° environ au lieu de — 7°. L'analyse y a indiqué 8,2 ?/, d’éthers, 41 ‘/, de mentuol 
total et 3 ‘/, de menthone. 

Sous le nom de menthol symétrique, E. Knoevenagel (*) déerit un composé, obtenu par rédue- 
tion du 1. 3. 5 carvacrol, qui, d’après la nomenclature nouvelle, serait le méthyl-1, isopropyl-3, 


cyclohexanol-5. 


Ce composé est une huile incolore, épaisse, à odeur carac- 


CH téristique rappelant l'odeur du menthol et donnant à la 
je bouche le goût frais de la menthe. Point d’ébullition corrigé 
226-227°. Poids spécifique à 13° C. (eau à 4°) = 0,902. 


H2C CH? D'autre part, S. H. Baer (*) en réduisant le 3-méthyl-6-— 
isopropyl A, kéto-R-hexène, a obtenu un alcool C'°H2°0 qui, 

HO. HC CH. C:H° d’après son mode de production, devrait être le menthol 
Te gauche dont il diffère cependant par toutes ses propriétés. 

C’est une huile épaisse, à odeur douce, ne rappelant la menthe 

que de fort loin, bouillant de 202 à 204°, de poids spécifique 0,910 à 20° C. Il ne fournit pas 


d'uréthane avec l'isocyanate de phényle. 


(1) Bulletin Soc. chim. (3), 19, p. 117. — (2) Bulletin Snc. chim., 19, p. 119. 
(3) Inaug. diss., Leipzig, 1898, d’après Schimmel, Bericht octobre-1898.— (4) Lieb. Ann., 300, p. 278. 
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Wallach (!) a constaté que les menthylamines droite et gauche qui se forment dans la distilla- 
tion du menthol g avec du Îormiate d’ammonium ne se comportent pas de la même manière à 
l'égard de Pacide nitreux. La menthylamine g. se transforme normalement en menthol g. 
landis que la menthyiamine d.ne donne que peu de menthol accompagné sans doute d’une 
trace de menthone et se transforme pour la majeure partie en un hydrocarbure C'°H'$. 

L auteur en conclut que le menthol d. correspondant à la menthylamine d. a une tendance plus 
prononcée à perdre de l’eau que le mentholg; par suite, l'hydroxyle du premier doit êlre, dans 
l’espace, plus voisin de l'atome de carbone tertiaire que dans le cas du menthol g. ordinaire. L'iso- 
mérie des deux menthylamines repose donc sur l'alternative de position cis. et trans. 

En faisant agir l'acide nitrique concentré d — 1,075 et chaud sur le menthone, Konowalow (?) 
a obtenu un nitromenthone, d — 1,0591 à 20° O, liquide épais qu'il a transformé par réduction 
au moyen d’étain et d'acide chlorhydrique en amidomenthone. 

Ce dernier est un liquide incolore, mobile, assez bien soluble dans l’eau, bouillant sans décom- 
position marquée à 235-237° sous la pression atmosphérique. L’amidomenthone, par une rédue- 
tion plus énergique, fixe deux atomes d'hydrogène et donue un amidomenthol correspondant, li- 
quile épais bouillant vers 254° sous la pression ordinaire. 

Dans leur bulletin semestriel d'octobre 1897, Schimmel et C° décrivent un procédé rapide pour 
le dosage approché du menthol dans l'essence de menthe : on pèse exactement environ 5 grammes 
d'essence que l’on mélange avec 5 centimètres cubes, mesurés justes, d’anhydride acétique, dans 
un matras relié par un bouchon rodé avec un petit réfrigérant à reflux. On fait bouillir pendant 
une demi-heure. Pendant ce temps on titre 3 centimètres cubes du même anhydride à la soude 
normale avec phé olphtaléine comme indicateur. Après refroidissement de la liqueur acétylée on 
passe le contenu du matras avec les eaux de lavage du réfrigérant dans un becherglass et litre à 
l’alcali normal. 

La différence des deux dosages, exprimée en centimètres cubes, multipliée par 0,156, donne 
le poids du menthol contenu dans l'essence mise en expérience. 

Toute l’opéraliou peut être faite en moins d’une heure. 


MENTuE POULIOT. — DÉRIVÉS DE LA POULÉONE (PULÉGONE) 


On se rappelle que Wallach a réalisé (*) la synthèse d’une pouléone qui se rapproche beaucoup 
de la pouléone naturelle. Dans un second mémoire (‘), le même auteur décrit l'acide pouléonique 
dérivé par séparation d'acide bromhydrique du bibromure de pouléone. 

L'hydrochlorpouléonate de méthyle qui se forme lorsqu'on éthérilie cet acide pouléonique par 
une solution d'acide chlorhydrique dans l'alcool méthylique, traité à chaud par le méthylate de 
sodium, engendre, par saponification et séparation simultanée d'acide chlorhydrique, une lactone 
C'°H150?, isomère de l’acide pouléonique. Le produit obtenu n’est pas homogène ; à côté de la 
lactone, bouillant à 125-127° sous 15 millimètres de pression, elle contient un acide dont le point 
d’ébullition 256-260° et le poids spécilique coïncident à pen près avec ceux de l'acide pouléo- 
niqu?, mais qui n’est cependant qu’un isomère de cet acitle.Ce dernier fournit une amide fondant 
à 121°, tandis que l’isomère dérivé de l’hydrochlorpouléonate de méthyle donne une amide fon- 
dant à 152° 

L'’acide pouléonique se transforme sous l’action des hypobromites alcalins en une lactone bro- 
mée qui, traitée par le méthylate de sodium, perd de l'acide bromhydrique et donne naissance à 
une lactone saturée C'°H!*0:, la pouléonolide (pulegonolide) fondant à 44-459, bouillant à 265-— 
68°. L'oxacide correspondant C''H'0* s'obtient aisément par ébullition de la lactone avec les 
alealis ; il fond à 95° C. | 

Si l’on admet pour l’acide pouléonique, la formule : 

CH? — C(CH*) — CH2.CO?H 


| | 
CH? — C = CH} 
on en déduit pour l’oxylactone la formule : 


CH2 — C(CH*) — CH. CO0 et pour la CH? — C(CH°)CIP. COO 

| | pouléonolide la | 

CH? — C — C(OH) (CH*)° formule CHE. C(CH°) 
Pen. y ns | ne 


On connaît jusqu’à présent trois oximes dérivées de la pouléone ; deux sont isomères et repré- 
sentent des oximes normales ; la troisième contient en supplément les éléments d’une molécule 
d'eau et a été décrite par Beckmann et Pleissner sous le nom d'hydrate de pouléonoxime, En se 


(r) Lieb. Ann., 297, p. 169. — (2) Berichte d. d. ch G., 31, p. 1478. 
(3) Monit. scient., 1897, p. 884. — (4) Liebig s Ann., 300, p. 259. 
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basant sur les observations que Harries et Jablonski ont faites avec l'oxyde de mésityle, Harries 
et Roeder () admettent que la formation de cet hydrate résulte d’une addition de l'hydroxyla- 
mine à la double liaison,et non de l’action normale sur le groupe cétonique. Dans cette hypothèse, 
l'hydrate de pouléonoxime devient une pouléonhydroxylamine : 


CH° 


YF 
| Cette constitution expli- Le 
CH que que le produit d’oxy- CH 
HEC CH? dation de l’hydrate, la ni- 
trosomenthone,fondantvers °C CH‘ 
IEC CO 35°, ait les caractères d'un 
véritable nitrosodérivé, et IC CO 
ci que son produit de réduc- 
tion, la (8) aminomenthone, 
/4 soit une base oxygénée : 
SOH 
Zelinsky (?) signale un procédé simple de préparation de la méthylhexanone en partant de la 
pouléone (pulégone). Il fait agir, pendant un temps très court, une minute au plus, de l'acide sul- 


furique étendu de : de son poids d’eau et encore chaud de sa chaleur d’hydratation. On étend 


aussitôt avec de l’eau et entraine le produit de la réaction par la vapeur d’eau. On fractionne et 
soumet les produits passant au-dessus de 170° à un nouveau traitement sullurique. On obtient 
ainsi une méthylhexanone, que l'auteur a employée pour la préparation du méthylhexaméthylène, 
environ 65 °/, du rendement théorique. La kétone obtenue bout à 168-169°. Son poids spécilique 


(ORAN (CHS} — C — AzH° 


dd —0,9111. Déviation observée avec le tube de 5o millimètres — 5°,41' à droite. 
ui ! 


ESSENCE DE MURRAYA KOENIGII 


Le D' E. Laborde a étudié l'essence fournie par les fruits du Murraya Koenigii, aurantiacée très 
répandue dans les districts montagneux de l'Hymalaya, du Bengale, de Ceylan et cultivée dans 
nos colonies de l’Inde comme plante médicinale (*). 

3 kilogrammes de fruits lui ont donné 23 grammes, soit 0,76 ‘/, d’une essence légèrement colo- 
rée en jaune, d’une odeur forte rappelant celle de l'essence de néroli, d’une saveur piquante, poi- 
vrée, laissant ensuite à la bouche une sensation de fraicheur agréable. 

ARR CRUE RER TE RS 


PRET Fe MM — 0,87 
Indice de-rétraction 4. 012 3 1407 
Pouvoir rotalaire dj. 4 sus nl Sn 0 = — 272%" 


L’essence bout vers 173-174° C. 


ESSENCE DE MACIS (FLEURS DE MUSCADES) 


Les chimistes de la maison Schimmel et Cie ont comparé l’essence produite par la fleur du mus- 


cadier avec l'essence commerciale généralement fabriquée par la distillation de noix de rebut. 
Voici les constantes des deux produits : 


Essence de macis Essence de noix de muscade 
Poids spécifique à 452. 4 Ne Ten nr. 0 go à 12° 0,865 à 0.920 
Déviation optique PREMIER + 110,51 à 190 C + 140 à + 300 G 
Solubilité dans l'alcool à go 0/,. . . … . . complète dans 2 volumes 3 volumes 


ESSENCE DE MYRRHE 


W. Tucholka (*) a extrait l'essence d’une myrrhe provenant du pays des Somalis et importée 
sous le nom de myrrhe bisabol. La solution alcoolique de la résine a été agitée avec de Péther de 
pétrole léger. Le résidu d'évaporation du pétrole a donné, par entraînement à la vapeur d’eau, 
une huile légère, jaunâtre, à odeur caractéristique, représentant 7,8 °/, du poids de la résine. 


d à 240. REC tte = 10 6096 
Indice de réfraction à 22° C . "21004 
any à 249 . : : — —1/4920 (tube de 100 mm.) 


Point d’ébullition 220 à 270° €. 


(x) Berichte d. d. ch. G., 31. 1809. 

(a) Rerichie d: d. ch: G:, 30, p.159 

(3) Annales de l’Institut colonial de Marseille, vol. IV (1897-1898). 
(4) Arch. d. Pharm., 235, p. 289, d’après Sch. et Cie. ; 
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L'auteur a isolé de cette essence un sesquiterpène Ne à 259-260°,5 dont le chlorhydrate 
{ond, après plusieurs cristallisalions dans lPétüer, à 79°,3. N° nn pu l identifier avec aucun ses- 
quiterpène connu, il le dénomine bisabolène ; d à po — 0,8914 indice de réfraction 1,4608, 


ESSENCE DE NÉROLI ET DE NÉROLI-PETIT-GRAIN 

L’essence de Néroli, produit de la distillation des pétales de diverses variétés de citrus, et l’es- 
sence de Petit-Grain, obtenue en distillant, en même temps que les fleurs. des fruits non mürs, 
des feuilles et jeunes pousses des mèmes aurantiacées, paraissent contenir toutes deux les mêmes 
principes en proportions différentes. Les recherches de Tiemann et Semmler avaient fait con- 
naître parmi ces constituants un terpène, le limonène, un sesquiterpène indéterminé, du linalol 
ct de l’acétate de linalyle. 

En 1897, Passy (!) en a isolé du géraniol par lintermédiaire du sel au chlorure de calcium. 
Cet alcool y existe aussi sans doute à l’état d'acétate. L'auteur pense que le géraniol et ses éthers 
jouent un certain rôle dans le bouquet de l'essence de petit-grain, mais que le principe dont 
l’odeur domine dans cette essence serait un composé oxygéné. 

L’essence de petit-grain est fréquemment employée pour falsilier l'essence pure fleurs. Chara- 
bot et Pillet (?) ont soumis ces essences à un examen comparatif au point de vue de leurs pro- 
priétés physiques et de leur teneur en éthers. 

Ils ont trouvé comme poids spéciliques : 

POUR NeSSenCE de NCTON ES ER à 199 C de 0,852 à 0,856 
Pour l'essence de pelit-grain. . . Lee à 159 C de o 89 à o 894 

L’essence de néroli est dextrogyre, dévi ation Abéenves + 3° à + 4°, tandis que l'essence de 
petit-grain est lévogyre. La déviation optique fournit des indications précieuses pour la pureté 
d’une essence ; l'addition d'huiles essentielles de citron, orange ou bergamotes l’augmenterait 
dans le même sens ; l'addition de petit-grain ou d'essence de linaloë la réduirait. 

D'autre part, les essences les plus fréquemment employées pour allonger l'essence de néroli 
possèdent des indices de saponification assez élevés. Le dosage des éthers constitue donc aussi un 
moyen sûr de déceler une falsification éventuelle. L'indice de l'essence de néroli pure varie de 
10 à 20 ‘/, ; celui de l'essence de petit-grain de 50 à 70 °/,. L’addition d’essence de bergamote 
élève à la fois L'indice de saponilication et le pouvoir rotatoire. 

Les éthers semblent jouer un rôle prépondérant da :s le parfum de l'essence de néroli. Le par- 
fum caractéristique disparait en eflet en totalité à la saponilication, laissant apparaitre l'odeur du 
linalol. Les auteurs pensent que les essences de petit-grain et de néroli pourraient contenir les 
éthers des mêmes alcools, mais à radicaux acides différents. Ils ont réussi à isoler des deux es- 
sences du géraniol par l'intermédiaire de l'acide géranylphtalique. Toutes deux contiennent aussi 
une forte proportion de linalol. 

Dans leur second mémoire. les auteurs examinent en quoi l'essence de petit-grain du Paraguay, 
légèrement dextrogyre, alors que l'essence distillée par eux dans le midi de Ia France est lévogyre, 
diffère de l'essence de petit-grain indigène. Ils observent que le produit de distillation de feuilles 
et de jeunes pousses, sans fruits, est toujours lévogyre et que l'essence après saponilication dévie 
encore plus à gauche ; ceci s'explique par ce fait que l’acétate de linalyle gauche dévie moins la 
lumière polarisée que lalcoo! lui-mûme. 

L’essence saponiliée a donné à la rectification une petite quantité d’une huile lévogyre, bouillant 
au-dessous de 185°, ne contenant pas une proportion sensible de limonène. Cet hydrocarbure 
existe au contraire en une certaine proportion dans l'essence de petit-grain du Paraguay, sous 
forme de limonène droit, caractérisé par son tétrabromure. C’est ce terpène, qui sans doute pro- 
vient de fruits ajoutés aux matériaux dislillés, qui différencie l'essence américaine d’une essenee 
française, et cause l'écart de leurs pouvoirs rotatoires respectifs. 

Comme constituants alcooliques, les auteurs admettent dans l'essence de petit-grain de 70 à 
7s °/, de linalol et de 10 à 15 ‘/, de géraniol. Le résidu de la rectilication à 232° C de l’essence 

s’est concréte par refroidissement en une masse solide. cristallisable dans léther de pétrole. Ce 
be n à pu être récolté en quantité suilisante pour l'examen. La partie liquide du résidu a 
donné nettement la réaction des sesquiterpènes de Wallach. 

Essence de néroli artificielle. — Depuis plusieurs années, la maison Schimmel et Cie, de 
Leipzig, à mis dans le commerce une essence de néroli artilicielle. Le constituant spécilique de 
cette essence est identique à celui auquel l'essence naturelle, produit de la distillation des fleurs 
de l’oranger. doit en grande partie son bouquet spécial. Il a été isolé en 1894-1899 par H. Wal- 
baum, chimiste de la dite maison, et identifié avec l'éther anthranilméthylique (ortho-amido- 
benzoïque) : < 
, / OO. CHA ft) 


CH 
N'AZIP (2) 
(1) Bulletin Soc. chim., WE, 17, p. 519. — (2) Bullelin Soc. chim., 1898, 19, p. 853 el 1899, 21, p. 73- 
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L'éther anthranilméthylique bout à 132° sous 14 millimètres de pression ; il fond à 25°,5; d à 
15° C. — 1.168. Ses solutions offrent une belle fluorescence bleue. L’odeur de ce corps à l’état 
concentré n’est pas agréable ; ce n’est qu’à un degré convenable de dilution qu'il rappelle le par— 
fum du néroli. 

Pour des raisons commerciales faciles à comprendre, la maison a conservé secrets les résultats 
obtenus dans son laboratoire. Cependant, E. et H. Erdmann étant arrivés de leur côté à isoler le 
même éther de l'essence de néroli (‘), H. Walbaum a publié les résultats de ses anciens travaux 
sur ce sujet (‘). La traduction du mémoire de E. et H. Erdmann ayant paru in exlenso dans ce 
recueil (*), nous sommes dispensés d'en rendre compte plus amplement ici. 


ESSENCE DE ROMARIN 


La présence du pinène a été signalée dans l'essence de romarin ; mais, comme les échantillons 
sur lesquels avaient porté les recherches n'étaient pas de provenance absolument certaine, les 
chimistes de la maison Schimmel et Cie ont jugé utile de vérilier si le pinène est réellement un 
constituant normal de l'essence de romarin. 

A cet effet, ils ont traité 6 kilogrammes d'essence de romarin, distillée par eux, par un courant 
de vapeur d’eau jusqu à ce que les premiers 10 ?/, aient élé entraînés. Ces produits de tête recti- 
fiés ont fourni une fraction bouillant entre 156 et 158 (x, — + 2°,36’) dont les auteurs dérivent 
un nitrosochlorure qu’ils ont uni à la benzylamine. Ils ont obtenu ainsi la pinènenitrolbenzyla-— 
mine C'°H'6AzZO. AzC'H7 fondant à 122-123° C. 

Cet essai met hors de doute l’existence du pinène comme constituant normal de l'essence de 
romarin. 

En traitant la fraction 160-1690 (x, — — 0°,45") par l'acide acétique cristallisable mélangé 
d'acide sulfurique, et saponiliant le produit de réaction,ils ont obtenu un composé fondant à 211- 
212°, à odeur de bornéol. Son identité avec l’isobornéol a été démontrée en le transformant en 
camphène fondant vers 50° par ébullition de sa solution benzènique avec du chlorure de zinc. Il 
est probable d’après cela que l'essence elle-même contient du camphène. 

D'une essence de romarin italienne de provenance certaine on a isolé les mêmes constituants : 
du pinène légèrement dextrogyre, et du camphène. 

Il n’est plus possible. d’après ces résultats, de regarder la présence du pinène comme un indice 
de la falsilication de l'essence de romarin par de la térébenthine, Les auteurs ont essayé de déter- 
miner de façon approchée la teneur en pinène, en iractionnant l'essence et mesurant la portion 
distillée avant 170° C. Ce moyen grossier ne peut donner de résultats acceptables et caractéristi- 
ques de la falsilication,que si celle-ci est massive et si l'addition d'essence de térébenthine dépasse 
2077. 

L'examen optique des premiers 10 ‘/, rectiliés fournit une bonne indication. Cette fraction doit 
toujours être dextrogyre. 

En attendant un mode d'essai plus précis, les auteurs exigent de l'essence de romarin : 

1. Poids spécilique supérieur à 0,900 ; 

2. Rolation droite ; 

3. Solubilité dans 1/2 partie et plus d'alcool à 90 ‘/, et dans 10 parties d’alcoo!l à 80 ?/, ; 

4. Les 10 premiers °/, passés au fractionnement à sec doivent être dextrogyres. 

Voici les chiffres fournis par cinq échantillons fabriqués par la maison Schimmel et Cie : 


; 7 Fe Rotation des premiers Solubilité 
Numéros Rendement Poids spécifique 10 0/9 dans l'alcool à 80 0/, 
Ta : re + 4016" + 1930" 1 dans 1,2 
2 1,7 + 3/0" + 1029" RSS NN 
REUTERS 1,9 + 5054" + 6026" 105 
L'MENSR 1,73 + 6054" + 704 1% 49 
4e ue 1,79 + 6052: 0027 Li de 


Les deux premiers échantillons ont été saponiliés, puis acétylés. On a trouvé : 


Coefficient de saponificalion Correspondant à une teneur 
5 
direct après acétylation |en acétate de bornyle en bornéol 
The de: 19,0 58,3 5,4 %/0 16,8 0/) 
à 3: 16,8 65,0 5,8 15,5 


(1) Berichte, d d chem. G., 32 (1899), p. 1213. — (2) Journ. f. prakt. Chem., 59 (1899), p. 350. 
(3) Novembre 1899, p. 806. 
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ESSENCE DE ROSES 


Le Moniteur scientifique a publié en leur temps, soit nr evlenco, soit sous la forme de résu- 
més très complets, tous les travaux récents sur l'essence de roses (!). 

Il est inutile que nous les résumions à nouveau ici. Nous nous bornerons à rappeler les con- 
clusions de tous ces travaux. 

Tous les auteurs s accordent aujourd’hui à considérer l'essence de roses comme un mélange de 
deux alcools C'HO et C''H*'0, où domine le premier, qui en forme environ les 7o centièmes Cet 
alcool C''H'$O est identique avec le géraniol que Jacobsen a isolé en 1850 de l'essence de palma- 
rosa (essence de géranium de l'Inde), tandis que l'alcool C!°H2?°0 n’est autre que le citronellol ob- 
tenu en 1890 par Dodge en réduisant le citronnellal. La présence de petites quantités d’éthers 
encore mal connus (Dupont, Charabot et Chiris), peut-être aussi de traces d’autres constituants 
qu’on n’a pas réussi à isoler jusqu'ici, explique la différence du bouquet de l'essence de roses vraie 
et de l’odeur des mélanges de géraniol et de citronellol, essences de géranium épurées, que les 
fabricants de produits chimiques livrent depuis quelques années au commerce comme substituts 
de l’essence de roses. 

Si tous les chimistes spécialistes sont d'accord sur les faits, ils ne s'entendent plus quant aux 
dénominations qu’ils donnent aux deux constituants essentiels de l'essence de roses. 

Le plus grand nombre, reconnaissant la pricrité de Jacobsen, accepte pour l'alcool en C'°H!$0 
le nom de yéraniol. Erdmann et Huth, auxquels s'est joint le D' Poleck, s'en tiennent au nom de 
rhodinol autrefois choisi par Eckart. Enfin, Barbier et Bouveault préfèrent le nom de lémonol. 

De mème, l'alcool en C'‘H*0, que Tiemann et Schmidt ont reconnu identique au citronvllol de 
Dodge, a élé dénommé par ces auteurs rhodinol (?).en sa modification gauche, sous laquelle on le 
trouve dans l'essence de roses. Barbier-et Bouveault ont choisi la même dénomination, tandis que 
Hesse et Nashold tiennent au vocable réuniol. 

Ce désaccord, répétons-le, n’est qu'apparent et ne se perpétue que pour des raisons d’amour- 
propre d'auteurs discutant des primautés de parrainage. Il serait d'autant plus indiqué de renon- 
cer aux vocables rhodinol et réuniol, par exemple, que le commerce s’en est emparé déjà pour 
couvrir des marques commerciales, mélanges de géraniol et de citronellol, substituts plus ou 
moins réussis de l’essence de roses, dont nous avons parlé plus haut. 

La découverte d’un procédé pour déceler la falsilication de l’essence de roses par l'essence 
de géranium reste encore un désideratum, comme le conclut l'étude de Raïkow que nous avons 
publiée (*;. Les constituants dominants des deux essences étant les mêmes, et l'essence de géra- 
nium ne contenant aucun produit spécilique, facile à caractériser, le problème est extrêmement 
diflicile. Les bénélices à réaliser par cette fraude sont d’ailleurs si tentants, que les mesures de 
répression les plus sévères du gouvernement bulgare sont toujours restées sans eflet. Le com- 
merce accepte encore, à tort assurément. la détermination du point de fusion comme critérium 
de la pureté de l’essence de roses. Le bulletin semestriel d'octobre 1898 de la maison Schimmel et 
C° signale le moyen employé en Bulgarie, et sans doute aussi par le commerce intermédiaire, pour 
rehausser le point de fusion de l'essence de roses largement coupée d'essence de géraniuim. Ce 
moyen consiste dans l'addition d’une certaine proportion d’essence de bois de gayac. Cette es- 
sence est formée, pour la majeure partie, par un stéaroptène de nature alcoolique (gayol) fondant 
à l’état pur vers 91°. L’essence elle-même est soluble à la température ordinaire, et fond en gé- 
néral vers 40-50° C. 

Elle possède une odeur douce, rappelant celle du thé et un peu la violette, et l’on peut en ajou- 
ter une proportion assez forte à l'essence de roses sans en dénaturer sensiblement l'odeur. 


ESSENCE DE SAPIN, PIN ET AUTRES CONIFÈRES 
On connaît peu les caractères particuliers des essences provenant des divers conifères, con- 
fondues dans le commerce sous le nom d'essences de térébenthine de telle ou telle provenance. 
Ces produits d’ailleurs sont rarement distillés avec une seule espèce, et c'est depuis peu d’années 
que les chimistes ont été mis à même d'étudier des produits de provenance tout à fait déterminée 
et certaine. 


(1) Recherches sur les constituants de l'essence de roses et des essences analogues par H. Erdmann, 
Monit. scien!., 1898, p. 339. 

Sur la constitution de l'essence de roses et des essences analogues, par Bertram et Gildemeister, ibid., 
p. 346. 

Sur l'essai de l'essence de roses, par M. Dietze, ibid., p. 348. . 

Sur l'essai de l'essence de roses, par M. P. Raikow, p. 349. 

Sur l'essence de roses par Charabot et Chiris, 1897, p. 79. 

(2) Après les discussions auxquelles a donné lieu cette question de dénomination, Tiemann a déclaré 
renoncer à ce vocable de rhodinol pour le citronellol gauche, afin d'éviter de nouvelles confusions. 

(3) Loc. cit. 
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Les chimistes de la maison Schimmel et Cie ont publié sur les essences de quelques conifères 
américains les notes que nous reproduisons ci-dessous (!). 
ESSENCE DE PIN SYLVESTRE (pinus sylvestris) allemand : Kiefernadel-Oel-anglais : fir oil. 


Poids: spécifique 1e 250., 0 TN TON TS ENONNNE 0,874 

POUVOITITOLAIDITE NPA ST CES EN NON RER — 240,8 
Solubilité avec léger trouble dans 8 volumes et plus d'alcool à go °/4. 

Endice Te SADONTICAIONE NS LUN OCT LE ee 34.8 


Si l’on calcule l’éther en acétate de bornyle, on arrive à une teneur de 12,1 °/,. L’odeur de 
cette essence américaine ne diffère pas de celle de l'essence du pin sylvestre du centre de l’Eu- 
rope. La différence entre les deux essences réside à peu près uniquement dans le pouvoir rota- 
toire lévogyre, comme celui de l'essence anglaise, alors que l'essence suédoise ou allemande est dex- 
trogyre. 

EssexCR DE SAPIN DU CANADA. Abies canadensis L. où Tsuga canadensis. Carrière — allemand : 
hemlock tannenoel — anglais : hemlock oil. 


Poids-spécifique PARA EEE) dei ne TONER 0,911 
Pouvoir rofatoiré à 16e DS de ONE 
Teneur en acétateide Daryie 0 00... à © à + A 38 0/0 


Soluble dans 1 volume et plus d’alcool à 90 °/,. 
ESSENCE DE SaPiNeTTE. Picea nigra L. où Picea alba L. 
anglais : spruce-oil. 


LS] 


allemand : sprossenfichten-oel — 


Poids spécifique. 14 EUR à en RTE CRT RES 
Pouvoir rotatoire' à: 190 ES UUE rc st RENE ES 
Teneur en-acétate-de Borne 017 CR 38.1 °/o 


Soluble dans 1/2 volume d'alcool à go ?/,. 

Liqueur fortement opalescente avec 5 volumes du même. 

Les deux dernières essences sont si voisines de propriétés et d’odeur, qu'il est impossible de les 
distinguer l’une de l’autre. Toutes deux contiennent du pinène gauche et de Pacétate de bornyle 
comme constituants principaux. 

Essence De mÉLÈze. Lirix europen D. C. allemand : Laercheunadel-oel. 

En distillant les aiguilles de mélèze en temps opportun, les auteurs ont obtenu un rendement 
de 0,22 ‘/, d'essence à odeur agréable et fraiche distillant comme sui£ : 


Dé: 1608. 2090002: PURE 30 2/ Dé ‘196 à 2007, “ME REREORRERRS 4 9] 
OS Eee PE de et Ce 24 » 2004 23005 4 PT AT ANNEE g » 
170: 4 1900707 MENT EEE 16 » Résidu 407.06 SAIS ARNO 9 » 
FOOT OO Le PNEUS 8 » 


Poids: Déesse Nr A Cl CN AE: 0,878 
Déviation, tube de 100 millimètres à 189. . . . . + 09,22" 
Solubilité dans 5 parties et plus d'alcool à go 0/4. 


Indice de saponification direct... 11.200 23,3 Vj0 

Saponification après acétylalion. . . . . . . . 46 » 

D'où l’on calculé : Dornéol Nbr. 5500. 0 6,14 0/9 : 
Bornéol à l'état d'éther sacétate). . . . . . . . 6,53 GE 


Le Wonileur scientifique a résumé en leur temps les travaux de Bouchardatet Lafont sur l'ac- 
tion de l'acide sulfurique sur le térébenthène gauche (?) et ceux d'Etard et Meker sur un hydrure 
de dicamphène cristallisé dérivé du chlorhydrate de térébenthine (°). Nous n’y reviendrons pas. 

Schimmel et Cie ont examiné une essence de térébenthine américaine rectiliée d = 0,869 à 15°; 
pouvoir rotaloire + 1°16" à 18°. Solubilité dans 20 volumes d alcool à 80 °/, et dans 5,3 vol. d’al- 
cool à go °/,. Point d'ébullition entre 158 et 170° Les premières portions déviaient après plusieurs 
fractionnements de 5°13 à droite et contenaient beaucoup de pinène droit. Les dernières fractions 
lévogvres :— 7° 48) contenaient du camphène gauche dont la proportion ne dépasse pas quel- 
ques centièmes de l'essence primitive. On n’a pu déceler dans cette essence ni dipentène ni limo— 
nène. 

ESSENCE LE SABINE 


L’essence distillée des feuilles et bourgeons du Juniperus sabina L. a été étudiée autrefois par 
Wallach qui en a isolé un sesquiterpène le cadinène, caractérisé par ses réactions colorées et par 
la formation du dichlorhydrate CH 2HCL Les chimistes de la maison Schimmel en ont extrait 
plus tard un alcool qui y existe partie à Pétat libre, partie sous forme d’éther acétique. Cet al- 
cool à été étudié récemment par Fromm (*) qui le décrit comme un liquide bouïillant à 208-209°, 
auquel il donne le nom de sabinol. Cet alcool est en grande partie combiné dans l'essence de sa- 


) Bericht d'octobre 1897. — 12) Moniteur Scientifique, 1897, p. 697. — (3) 1bid., 1898, p. 306. 


(7 
(4) Berichte d. d. ch. G. 3x, p. 2025. 
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bine à l'acide acétique ; il y existe aussi, à l’état d’éther, d’un acide supérieur, bouillant vers 247; 
Le sabinol est un alcool non saturé, dont l’odeur rappelle celle de la tanacétone. L'oxvdation 
par le permanganate le transiorme en un acide dibasique C°H''0* fondant à 140", identique à 
l'acide B-tanacétogènedicarbonique que Semmiler à dérivé de l'acide tanacétocarbonique 

Ethérilié par l’'anhydride acétique, le sabinol fournit L'acétate à odeur spécilique de l'essence 
de sabine, en même temps qu’une petite quantité d’un hydrocarbure bouillant vers 175°G. 


ESSENCE DE SAPAN 


Les feuilles de l'arbre qui fournit le bois de sapan (Cresrlpi ia sappan L.) fournissent à la dis- 
tillation 0,16 à 0,2 °/, d'une huile essentielle de poids spécifique 0,825 à 28° C. (2). On a observé 
au tube de 200 millimètres des rotalions variant de + 75° à + 100,5°. La plus grande partie 
de l'huile distille vers 170°. Son odeur est poivrée et rappelle le phellandrène, qui constitue, en 
eflet, la majeure partie de l’essence de sapan. | 


ESSENCE DE SANTAL 


D'après Parry (*), le bois de santal d'Australie provient au moins de quatre espèces de santalées : 
Santalum cyynorum. S. lunceolatum, S. acuminalum, S, persicarum. Cet auteur à examiné 
une essence distillée avec des bois ayant plusieurs années de magasinage, qui différail assez sen- 
siblement, comme odeur, du produit commercial australien. Le poids spécilique était un peu plus 
élevé : d à 15° — 0,963 à 0,965. Il pense qu à côté de l’alcool (santalol) cette essence contenait une 
certaine proportion d’un aldéhyde qu'il n’a pas réussi à isoler. 

L’essence de santal des Indes (du santalum album L.) est composée pour les 94 à 98 centièmes 
d'alcools sesquiterpéniques dénomimés santalo!. Ce suntalol n’est pas un produit défini, ainsi 
qu’il résulte d’une récente étude publiée par Schimmel et Cie (*). 

Ces auteurs ont opéré sur une essence ayant les caractères : 

ARR SR pe nie à + — 0.977 Indice de saponification . . . . ET 
Dévralien optiques..." . . . Ho 0 Teneur en Santalol — gr 0/6 

Cette essence a été chauffée pendant une heure au bain- marie avec poids égaux de benzène et 
d’anhydrique phtalique. L'acide santalylphtalique formé, extrait par une solution de soude, a été 
débarrassé par plusieurs baltages à l’éther de tous constituants non alcooliques, puis déplacé par 
l'acide sulfurique étendu en proportion un peu plus grande que la dose calculée. Cet acide hui- 
leux, incristallisable même après une 1 ngue exposition au froid, dont le sel d'argent cristallise 
aussi péniblement et fond vers 50° C., a été saponifié par la potasse alcoolique, et le santalol régé- 
néré, lavé à l’eau, a été rectifié. 

On a obtenu sous 13 millimètres de pression : 


me fraction, +. . TrONd 1020 Poids spécifique. . . 0,978 Dévialion. . . — 159,22" 
24 PAR Se En 173 à r720 » » QU 0,979 » le — 16° 
3e Re LEE 152 à 1720 » » arts 0,979 HOUR RRE D — 260,47 


Rendement total en alcools : 85 ‘/, de l’essence mise en œuvre. 

Pour résoudre la question d’'homogénéité de ce produit, on a fractionné à nouveau la portion 
n° t et l’on a abouti à un liquide de tête, bouillant sous 13 millimètres à 165-167°, de poids spé- 
cifique 0.97, déviation — 7 20°. De même, de Ja fraction 3 on a isolé des queues bouillant sous 
13 millimètres à 173°, de poids spécifique 0,979, déviation — 32°36. | 

D’après cela, le santalol est à envisager comme un mélange de deux alcools sesquiterpéniques, 
dont l’un inactif peut être mème dextrogyre, bouillant à quelques degrés au-dessous de l'autre, 
fortement lévogyre. De nouvelles recherches sont à entreprendre pour séparer et fixer les carac- 
tères de ces deux alcools. 

La portion non entrée en réaction avec l'anhydride phtalique. isolée de l’éther employé au la- 
vage de l'acide santalylphtalique, a été plusieurs fois lavée à l'eau, puis rectiliée sous 23 milli- 
mètres de pression. La fraction principale (9 centimètres cubes sur 15) a passé entre 132 et 
164° C. Elle contient un éther acétique, probablement d'un autre alcool que le santalol; on 
ne comprendrait pas en effet que les acétates des alcools sesquiterpéniques bouillent à une tem- 
péralure notablement inférieure à la température d’ébullition de ces alcools eux-mêmes. 

M. W. Dulière, inspecteur des Pharmacies à Louvain, a publié (‘} une étude très documentée 
sur l'essence de santal vraie, ou essence des Indes, qu'il a comparée à l’essence de santal des 
Indes occidentales (Vénézuéla) ainsi qu'aux essences de cèdre, de baume de copahu et de gurjum. 
Toutes ces essences, on le sait, contiennent du santalol en plus ou moins grande proportion, libre 
ou sous forme d'’acétate, et servent à falsifier l'essence de santal des Indes orientales. L'auteur a 


(x) Van Romburgh, du jardin botanique de Buitenzorg. D'après Schimmel et Cie, Bericht d'avril 
1898. — (2) The Chemist and Drugg. 53, p. 708 ; Sch. et Cie. avril 899. — (3) Avril 1899. 
(4) Ann. de Pharm. de Louvain, 3, p. 553 et 4,pp. 4, 8, 52 et 98. D’après Schimmel et Cie. 
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examiné, de plus, nombre d’essences de santal du commerce,dont quelques-unes extraites des cap- 
sules vendues par les pharmaciens ou droguistes de Belgique. De toutes ces essences commer- 
ciales pas une n était de l’essence de santal vraie ; bien mieux, une notable quantité de ces pro- 
duits ne contenait pas (race d’essence de santal. 

Nous extrayons des ‘ibleaux de propriétés des essences examinées ce qui a trait aux deux 
types principaux d'essence de santal : l'essence des Indes orientales et l'essence du Vénézuéla’(!}. 


ESSENCE DE SANTAL VRAIE, OU SANTALUM ALBUM L. 


- : An Solubilité dans [Teneur en acétate de Déviation au tube 
Numéro | Poids spécifique l'alcool à 50 °/, santalol Santalol total de 100 millimètres 
I 0,9745 1: 4.8 5:94 °J0 91:99 °/0 
2 0,9762 1e) 0,94 » 96,45 » Ne à 
3 0,9729 16:40 5,94 » 95,70 » 17° à — 20 
4 0,9616 Los A0 5,94 » 94,14 » 
ESSENCE DE SANTAL DU VÉNÉZUELA, OU L'AMYRIS BALSAMIFERA 
I 0,0616 1 : So 3,06 0/5 41,93 0/9 
2 (2) 0,966 1,5 %2:80 1,20 » 53,75 > + 350,30" 
3 (2) 0,993 non soluble dans1:80 3,12 » 39,77 » 88,161 
4 (2) 0,963 id. 0,87 » 35,77 » + 290,5 


Les caractères exigés pour l’essence de santal d’orient sont : 


D'après Dulière| D'après Schimmel et Cie 


Poids spécifique à 1500 . . . -| 0,973 à 0.976 0,970 à 0,980 
Solubilité de l'essence récemment distillée dans l'alcool à m0 ‘0 SP TEE 1:10 

- Coefficient de saponilication . . JUL PA AE 12,6 15 0 
Correspondant à un maximum d'acétate de santalol. : : : « . 5,94 °/0 7 Vo 
Teneur’en santalol au moins NN PR CE 94 /o 90 0/0 


ESSENCE DE THÉ 


Nous avons publié (*) les premières études du D' Van Romburgh, directeur du jardin botanique 
de Buitenzorg (Java) sur l'essence extraite par distillation des feuilles de thé récemment fermen- 
tées. Ces essais ont été poursuivis et ont fourni quelques résultats intéressants. 

La distillation de 2500 kilogrammes de jeunes feuilles de thé de fermentation récente a fourni 
130 grammes d'huile essentielle L eau recueillie, d’où l’auteur a isolé eemme l’on sait de l'alcool 
méthylique et une trace d’acétone, donne en outre avec le chlorure ferrique une faible réaction 
salicylique. L'huile rectifiée a fourni entre:200 et 225° une fraction à odeur de salicylate de mé- 
thyle, constituant qui a été caractérisé par ses produits de saponilication. On a pu isoler environ 
1 gramme d'acide salicylique L’essence de thé est faiblement dextrogyre ; son poids spécilique 
— 0,8557. L’odeur est forte ; très diluée, elle rappelle l’odeur agréable du thé 1e . 


ESSENCE DE TANAISIE BALSAMIQUE 


L’essence du tanacelum balsamita !.. a été obtenue par les chimistes de la maison Schimmel 
et Cie, par distillation de plantes cultivées fraiches. Rendement faible 0,064 ?/;. L’odeur de cette 
essence est agréable mais peu caractérisée ; elle rappelle celle de l'essence de hs tanaisie vulgaire 
(£. vulyare) dont la composition est sans doute analogue. 


GE SORA D = T0) gu 
Rotation à 160 PSN e Je — — 530,48 
Indice de saponilicalion . . . . = 21 


Maintenue dans un mélange réfrigérant, l'essence a fourni à la surface quelques cristaux à ap- 
parence de paraîline. Elle n’est pas soluble dans l'alcool à 8o °/,, mais donne une liqueur limpide 
avec 1 à 2 volumes d'alcool à 90 ?/, ; une plus grande quantité d’ alcoo! la trouble et provoque la 
ES de flocons blancs de paraffine (?). L’essence passe à la rectification, à la pression or- 
dinaire entre 207 et 283°, laissant 21 °/, de résidu à cette dernière température. 


(x) L'essence vénézuélienne est fournie par une rutacée, l'amyris balsamifera.— (21 Les trois derniers 
échantillons ont été examinés par Scumme et Cie, Le n° 3 a élé obtenu par distillation de menues 
branches. — (3) Moniteur Scientifique, 1897, p. 893. — (4) Schimmel et Cie, avril 1898. 


ET LA CHIMIE DES TERPÈNES 865 


ESSENCE DE THYM 
H. Labbé, qui a soumis l'essence de thym à une nouvelle analyse (!), considère que l'hydrocar- 
bure bouillant vers 155-158° n’est pas du pinène,comme le pensent Wallach et divers autres expé- 
rimentateurs. Le nitrosochlorure qu’il en a dérivé fond en effet à 106°5 au lieu de 10%, point de 
fusion indiqué pour le nitrosochlorure de pinène. À côté de cet hydrocarbure, l'essence de thym 
contiendrait du menthène et du cymène. 
L'auteur résume ainsi la composition de l'essence qu'il a examinée. 


 —. - .  … .. - 30 ©}, environ DICO EP 2, hs eo rar Un CDVITON 
Hydrocarbure bouillant de 155 à ÉNRALOI SE MR A5 Nine à De 5 » 

ROUE Lo TH » DOROO ESS TU SN CURE 5 » » 
MEDDACNONS NE ET a SCD ee LOS » 


Il en a isolé de plus une petite quantité de carvacrol. 


ESSENCE DE XANTHORRIEA 


La résine acaroïde, ou résine de xanthorrhea jaune, du xanthorrhea hastilis, a été étudiée ré- 
cemment par Hildebrand(?) qui en a isolé les acides cinnamique et paracoumarique,de la styracine, 
de l’aldéhyde paraoxybenzoïque et des traces de vanilline. 

Les chimistes de la maison Schimmel et Cie, en distillant cette résine, en ont extrait 0,37 ?/, 
d’une essence jaune, à odeur de storax, de poids spécifique 0,937, déviation — 3°14’. La saponi- 
fication à la soude alcoolique à donné : 


Indice de saponitication .… + 74,3 
M d'ÉthéTI cation eus CU à r, 69,4 
RICO. © 0 M M 4,9 


L’acide libre repris par la soude étendue a été caractérisé comme acide cinnamique par son 
point de fusion 133° C. Du produit de saponification par la soude alcoolique on a obtenu une 
grande quantité du même acide : 4o grammes d'acide cristallisé dans l’eau pour 200 grammes 
d'essence mise en œuvre. La portion non dissoute dans la soude alcoolique a été rectiliée; elle 
bouillail entre 145 et 240°C. La fraction 145-150° était formée principalement de styrol (cinna- 
mène) caractérisé par son dibromure fondant à 74-75° C. 


Bibliographie. 


Les huiles essentielles et leurs principaux constituants; par E. Charabot, J. Dupont et 
L. Pillet. Préface de E. Grimaux. Paris, librairie polytechnique, 15, rue des Saint-Pères — 1 vol. 
in-8° de 1000 pages, prix 20 francs. 

Parmi les huiles essentielles obtenues par distillation des fleurs, feuilles, jeunes pousses, etc., 
des plantes aromatiques, des baumes ou des résines, quelques-unes contiennent des composés que 
les chimistes, successeurs immédiats de Gerhardt (1850-1870) ont pu isoler sans les dénaturer, 
rattacher à des séries connues, et même, pour quelques-uns, reproduire par synthèse. Mais le plus 
grand nombre des constituants de ces essences n’avaient été qu’entrevus. On n'avait pu les sai- 
sir, les amener à l’état pur. Comme le dit Littré (*):« D'abord, la chimie traita rudement les ma- 
tières délicates qui arrivaient dans son laboratoire. Accoutumée à manier les sels et les alcalis, 
les gaz et les métaux, qui, sublimés par le feu ou dissous dans l'eau, se retrouvent toujours, elle 
vit les agrégats bien plus mobiles et bien plus complexes qui constituent les organismes se dissi- 
per ou se dénaturer sous des épreuves trop grossières. Mobiles, ils disparaissaient sous sesdoiglts, 
ne laissant pour trace de leur existence que ces principes médiats, ces corps indécomposés en les- 
quels tout se résout ; complexes, ils se modifiaient sous l'analyse même et prenaient des formes 
et des compositions toutes différentes de ce qu’ils étaient réellement quand ils faisaient partie de 
la substance vivante ». 

Dans ces quinze dernières années, la chimie a subi une évolution profonde dans ses méthodes 
de travail, en même temps que ses conceptions théoriques s’enrichissaient d un chapitre nouveau : 
la sléréochimie. Théorie nouvelle et modification des procédés étaient indispensables pour entre- 
prendre l'étude de ces substances organiques que les anglais dénomment fine chemical products, 
alcaloïdes, parfums, pigments, albumines complexes élaborés dans les organes des animaux ou des 
végétaux. 

Aujourd'hui, les grands linéaments de la chimie des huiles essentielles, de la chimie des ter- 
pènes, soné tracés.A la suite des maîtres qui ont éclairé ce chaos, Wallach, von Baeyer, Tiemann, 
Bouveault, Barbier, Bouchardat, etc., les chimistes ont appris à manipuler ces composés délicats, 


(1) Bull. soc. chim., 19, 1899, p. 1009. — (21 Arch. d. pharm., 231, p. 603. 
(3) De la science de la vie dans ses rapporte avec la chimie, 
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à les reconnaitre, à les modifier, à les transformer les uns dans lesautres. Ils peuvent maintenant 
en entre prendre la synthèse méthodique et raisonnée. 

Pour connaître, de manière un peu approfondie, une branche de la chimie, pour y travailler 
surtout, pour y œuvrer avec fruit, ilest indispensable de s’y spécialiser, de s’adonner à l'étude 
des méthodes de travail, de manipulation, des procédés d'identification applicables à la classe de 
corps envisagés Il faut étudier par le menu le sens des actions, les déformations particulières que 
subissent, sous l'influence des réactifs généraux de la chimie, les divers groupes fonctionnels en 
raison des supports auxquels ils sont rattachés 

Besogne ingrate et difficile si l’on considère l'énormité des matériaux accumulés depuis une 
cinquantaine d'années. Qu'on jette un coup d'œil sur le 2° supplément du dictionnaire de Wurtz 
en cours de publication, où sur Le « Handbuch » de Bailstein dont la troisième édition est au- 
jourd hui achevée : quel amas de matériaux, de faits accumulés, de méthodes ! 

Comment extraire de là les renseignements utiles pour entreprendre e des recherches dans cette 
branche spéciale de la chunie des er pè nes ? Là, l'étude est compliquée encore par la mu Liplicité 
des noms affectés par divers auteurs à un mème produit. La synonymie du seul hydrocarbure . 
pinène, isolé à l’état plus où moins par d’un gran nombre d’essences. regardé presqu'à chaque 
fois comme un individu chimique nouveau et baptisé en conséquence, comprend à elle seule plus 
d'une trentaine de noms. L'identilication des alcools terpéniques a rencontré également de grandes 
difficultés, et tous les auteurs ne sont pas encore d’accord sur la dénomination à conserver pour 
chacun d'eux, De là, à côté de la réelle difficulté du sujet, un élément d'incertitude qui oblige à 
des lectures critiques souvent fort longues. 

L'ouvrage dont nous avons cité le titre et les auteurs, en tête de ces lignes, arrive donc à son 
heure. Il était devenu indispensable pour tous ceux que ces composés intéressent à quelque titre 
que ce soit : chimistes occupés à des recherches de laboratoire, praticiens, producteurs ou con- 
sommateurs d’essences. Aux premiers, il servira de guide, fixant l’état actuel de la question (') 
et traçant le choix des méthodes applicables à ces corps. Aux autres il sera tout aussi ulile en 
leur apportant des données exactes sur la composition et les propriétés de leurs produits, Les 
moyens de les essayer, d'en vérilier la pureté, enfin d'en perlectionner la fabrication. 

Les auteurs, deux j jeunes savants, élèves du maitre Friedel, et un ingénieur-chimiste, distilla- 
teur d'huiles essentielles, se sont apparemment proposés ce double but, scientifique et pratique, 
en écrivant leur monographie, et ils méritent des éloges pour la façon dont ils I ont rempli. 

Après quelques pages de généralités sur les huiles essentielles, ils exposent la classilication 
qu'ils ont adoptée pour la description des es<ences (2), classification qui rattache à une même fa- 
mille, à un mème groupe toutes les essences dont le constituant intéressant appartient à la même 
fonction chimique. Les auteurs ont vu, dans cette façon de procéder, l'avantage que les mêmes 
considérations analytiques s'appliquent à toutes les essences d’un même groupe. 

Le chapitre suivant traite de l'examen des huiles essentielles, et décrit les méthodes générales 
pour leur essai : détermination des constantes physiques, de la solubilité dans Palcool, du poids 
spécilique, pouvoir rotatoire, indice de réiraction, ete. Les méthodes spéciales sont exposées à pro- 
pos de chacune des familles d’essences étudiées dans le corps de l'ouvrage. 

C’est ainsi qu'au sujet des alcools terpéniques son£ décrits en détail les procédés d'extraction et 
d'identification de ces alcools, leur dosage et celui des éthers. 

La famille des essences dont le constituant principal est un alcool terpénique ou a a 
que se subdivise en groupes : 

Groupe du bornéol, groupe du linalol, groupe du géraniol et du citronellol, groupe de menthol, 
groupe des alcools sesquiterpéniques. 

La description individuelle des essences de chaque groupe est précédée de l’histoire chimique 
de l'alcool principal et d’un exposé de ses réactions el translormations. 

Le même ordre d'exposition est suivi pour les dix familles auxquelles se rattachent toutes les 
essences dont la composition est aujourd hui suffisamment connue. 

Dans une dernière classe se rangent les essences dont le constituant principal est encore à dé- 
terminer (*). 

Le plan général et la méthode d’exposition suivis par les auteurs rendent l'ouvrage extrème- 
ment commode à lire et à consulter. Les recherches y sont d’ailleurs facilitées par une table de 
matières analytique eb un index alphabétique très complets. 


_ 


(1) Les auteurs ont eu l'excellente idée de porter en tète de l'ouvrage les dates de tirage des 
différentes feuilles. Gela fixe, pour chaque chapitre, l'époque précise à laquelle s’arrèête la documen- 
tation. — (2) Moniteur scientifique, 1897, p. 708. 

(3) Ce chapitre, celui des essences à sérier, ne contient plus qu’une vingtaine de noms sur plus de 
150 essences décrites dans l’ouvrage. C'est la proportion inverse de celle qu'on eùt obtenue, dans un 


travail analogue, il y a dit ans seulement. Cette simple constatation permet de mesurer le chemin par- 
couru dans ce court laps de temps. 
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Dans la courte préface placée en tête de l'ouvrage de MM. Charabot, Dupont et Pillet, 
M. E. Grimaux écrit que ce livr: est aussi remarquable par la clarté et la méthode que par le 
soin avec lequel les auteurs ont passé en revue tous les mémoires publiés sur le sujet; et plus 
loin : « Tous ceux qui auront à le consulter verront que ce n’est pas un éloge de complaisance, et 
c'est en toute sincérité que j'en recommande l'étude aux chimistes ». Nous nous associons pleine- 
ment à ces éloges, et nous ajouterons que ce livre se recommande aussi aux industriels el com- 
merçants en huiles essentielles. S'ils y rencontrent beaucoup de pages consacrées à des exposés 
scientiliques qui peuvent échapper à leur compétence, ils y trouveront aussi des données très pra- 
tiques, des indications utiles sur les méthodes d'analyse dont l'usage se généralise aujourd’hui et 
qu’il faut connaître et adopter sous peine de se trouver en état d'infériorité manifeste vis-à-vis 
de concurrents moins routiniers. 


Les l'arfums arlificiels, par E. Charabot, Professeur d'analyse chimique à l’Institut com- 
mercial de Paris — 1 vol. in-18 de 300 pages, cartonné — prix 5 francs. Paris J. B. Baillière et 
üls. 

Ce volume forme comme une sorte de complément à l’ouvrage précédent Il est exclusivement 
consacré aux parfums arlificie!s, c'est-à dire à ceux qui s’obtiennent par synthèse, ou qui, par 
une série d'opérations chimiques, peuvent être isolés des principes qui les accompagnent dans 
les produits naturels pour être utilisés directement dans L'industrie de la parfumerie ou trans- 
formés en nouvelles substances odorantes. 

Nous ne pouvons mieux faire, pour donner une idée des matériaux assemblés dans ce volume, 
que d’en résumer la table des matières. 

Le chapitre premier est consacré aux composés nitrés, nitrobenzène ou essence de mirbane et 
muscs artificiels trinitrés et dinitrés. 

Le chapitre IT traite des composés à fonction alcool et éther. 11 débute par des indications gé- 
nérales sur l'identification et le dosage des éthers et des alcools, l'extraction et la préparation des 
alcools terpéniques. Il déerit ensuite ces composés : 


Bornéol et isobornéol, éthers du bornéol, essence artilicielle de pin. — Terpinéol (Lilas, mu- 
guet, etc. — ZLinalol, acétate de linalyle (Bergamiol). — Géranio!l. — Citronellol, succédanés 
de l’essence de roses (Rhodinol. Réuniol. Roséol). — Menthol. — Alcool cinnamique (jacinthe). 
— Essences de fruits. — Ethers œnanthylique el œnnnthique, essences de cognac et de marc. 
— Benzoates de méthyle et d'éthyle (essence de Niobé). — Cinnamale de méthyle.— Salicylate 
de m'thyle ‘essence de Wintergreen artificielle) 

Le chapitre IT est consacré aux phénols et éthers phénoliques, qui comprennent : Le /hymol. 
— L'evgenol et l’iso-euyénol ‘essence d'œillets). — L'anéthol et l'estragol. — Le safro! et L'iso-— 
safrol.— Le $-naphtol-méthyl-éther (Yara-Yara ou Néroline).— L’é/her éthylique du B-naphtol. 

Le chapitre IV décrit les méthodes d’identilication, de dosage, d'extraction et de préparation 
des aldéhydes : C:tral. — Atdéhyde ben:ylique. — Aldéhyde toluique (jacinthe). — A/déhyde 
cinnamique (essence de cannelle artificielle). — Aldéhyde salicylique (essence de reine des prés). 
— Vanilline. — Aldéhyde anisique (aubépine). — Pipéronal (héliotropine). 


Le chapitre V comprend les corps à fonction cétonique : L'acétophénone. — L'irone (principe 
odorant de l'iris). — L'ionone (violette artificielle). — Pseudo-ionone, à et B-ionone. 


Un dernier chapitre est consacré à la cowmarine. 


Cette liste comprend, on le voit, tous les parfums artificiels aujourd’hui préparés et employés 
à un titre quelconque dans la parfumerie, la savonnerie ou la distillerie. Chacune de ces sub- 
stances a été étudiée au point de vue de sa préparation, de son extraction, de son identification el 
de ses applications industrielles. 

L'auteur, M. E. Charabot, qui s’est fait connaitre par d'intéressantes publications sur les com- 
posés odorants, et qui a répété lui même bon nombre des expériences décrites dans son ouvrage, 
était particulièrement désigné pour écrire ce nouveau volume de l'encyclopédie de chimie indus- 
trielle. Au même titre que l’ouvrage sur les huiles essentielles, ce traité des parfums artificiels 
renra service non seulement aux chimistes qui désirent se mettre au courant de la question etqui 
y trouveront réunis tous les documents souvent difficiles à rassembler ,mais encore aux industriels 
qui auront le moyen de fabriquer des produits nouveaux appelés à un grand développement, entin 
aux experts qui peuvent avoir à se prononcer devant les tribunaux sur les questions de propriété 
de brevets. 
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ELECTROCHIMIE 


Etude sur la décomposition éleetrolrtique des solutions aqueuses. 


Par M. L. Glaser. 
(Zeitschrift für Elektrochemie, IV, p. 355). 


La décomposition électrolytique de l’eau el sa formation ont occupé de nombreux chercheurs depuis 
le commencement de ce siècle; cette étude offrait un très grand intérêt, car dans l’électrolyse d'un 
grand nombre de solutions il se forme aux deux pôles les éléments de l’eau. C’est Helmholtz qui le pre- 
mier, a envisagé ce phénomène au point de vue théorique dans sa « Thermodynamique des réactions 
chimiques » et ses « Recherches sur l’électrolyse de l'eau » ; en se basant sur les principes de la ther- 
modynamique, il calcula la force électromotrice nécessaire pour la décomposition de l’eau. Nous retrou- 
verons ci-dessous et nous généraliserons sa formule en partant de la théorie osmotique. 

En observant la formation des bulles gazeuses, il trouva que l’eau était décomposée, sous la pression 
atmosphérique, dès que la force électromotrice atteignait 1.6447 volt, tandis que la méthode plus sen- 
sible de la mesure des pressions lui fournit le chiffre 1,783 v. Il considère, du reste, dans son travail, 
la question comme encore ouverte et nécessitant de nouvelles expériences. Sokolow |) déduisit de la 
polarisation des pointes de platine placées au voisinage des électrodes, que l’eau se décomposait faible- 
ment déjà aux plus bas voltages. En employant un élément au chlorure mercureux, il ne constata qu’à 
la cathode une production de bulles gazeuses et n'étudia pas leur composition. 

Le Blanc (?), à l’aide d'expériences très nombreuses et très précises, fit faire un grand pas à la ques- 
lion en démontrant que les formules qui permettent, d’après Nernst, de calculer la force électromotrice 
d’un élément composé d’nne façon quelconque peuvent aussi s'appliquer au cas inverse de l’électrolyse. 
Chaque ion en solution tend à y rester; ce n’est qu’en appliquant une force électromotrice déterminée 
qu'on peut l'en séparer. Cette force est, pour une concentration et des électrodes données, une grandeur 
constante pour un ion donné. 

Le phénomène inverse de la formation de l’eau dans l’élément à gaz hydrogène-oxygène a été sur- 
tout étudié par Smale (), et il a trouvé pour cet élément la force électromotrice de 1,075 v. 

L’équation d’où l’on déduit la force électromotrice de l'élément H — 0, ou, si le phénomène inverse 
se produit, la force électromotrice qu'il faut employer pour séparer ces gaz, est : 


\ 
Ti a = = RT(L >: Ai L Du 


P, et P, sont les tensions de solution des deux gaz, p, et p, les contre-pressions osmotiques des ions 


[l 
Re 
Het O dans la solution. 
S'il faut amener les gaz à une pression supérieure à 1 atmosphère, à la pression d, au lieu de d,, il 
À : - Feu 3 d 
faudra encore fournir du travail. Ce travail sera pour un équivalent de gaz tonnant r RT. L FR 4 
. . La La * «“ « L Lé 0 . 

Si l’on combine deux éléments à gaz hydrogène-oxygène, l’un avec un électrolyte dont la tension de 
vapeur est H, et l’autre avec un électrolyte dont Ia tension de vapeur est Hs, en couplant en sens con- 
traire les deux éléments. un courant électrique traversera le système jusqu’à ce que les forces électro- 
motrices des deux piles soient devenues égales. Soit H, > Hi, la solution de tension H, étant supposée 
la plus concentrée ; il est évident que la force électromotrice E, du second élément doit être plus petite 
que la force électromotrice E, du premier. En effet, dans le cas inverse, il se formerait, par le passage 
du courant électrique, de l'hydrogène et de l'oxygène dans la solution concentrée et de l’eau à partir de 
ces gaz dans la solution diluée. De cette façon, en contradiction avec le deuxième principe de là ther- 
modynamique, la solution concentrée tendrait à se concentrer encore plus et la solution diluée à se di- 
luer. Or, ilest possible d'annuler le phénomène qui produit le courant au moyen d’une distillation iso- 
thermique, en évaporant, de la solution concentrée, une certaine quantité d'eau qu’on laisse se conden- 
ser dans la solution diluée. Le travail nécessaire pour effectuer cette opération est, par équivalent 
A 4 [ H 
électrochimique : > RT.L y. 

= £ 
La formule des éléments à gaz s'écrira donc d’une façon générale : 
P P. 34 #6 TER 
r=RTiL. CSS Des ET ET LL 
P; P2 4 d 2 H, 
P, et P, sont les tensions de solution des deux électrodes lorsque les deux gaz sont sous la pression 


do et que la tension de vapeur de la solution est IT,. Soit A la force électromotrice de l'élément dans ces 
conditions. L 


A=RT(L + LE), 
2 Pi 
d’où 
m=A+RT( LU ILE). 
AT RAS 
(1) Wied, Ann., 58,20g.—(2) Zeits. fur phys. chem., 8, 299 et 12. 332.— (3) Zeits. für phys, chem., 1806. 
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PREMIÈRE PARTIE 


Formation de l'eau dans l'élément hydrogène-oxygène. 
Les recherches effectuées de ce côté ont eu pour but de vérifier les résultats obtenus par Smale ({) et 
d'en obtenir de nouveaux. 
CuaAPiTRE 1. — MÉTHODE EXPÉRIMENTALE 


Smale opérait avec des éléments qu'il remplissait de gaz, puis laissait un certain temps sans y tou- 
cher afin de les former. On doit arriver aux mêmes résultals en employant, comme je le fis, un cou- 
rant gazeux ininterrompu. On remplissait à moitié 5 ou 6 tubes en U avec l’électrolyte et l’on fermait 
les tubes avec des bouchons paraîlinés. Chacun de ces bouchons était percé de deux trous servant à la 
circulation des gaz. Les éléments étaient ensuite réunis en batterie, loutes les électrodes hydrogène 
étant en contact avec une barre de cuivre, tandis que les électrodes oxygène aboutissaient à des godets 
isolés remplis de mercure. De cette façon on pouvait, soit coupler les éléments, soit effectuer des me- 
sures sur chacun d'eux. On mesurait la force électromotrice par la méthode de compensation de Pog- 
genuorf. Les essais de Smale ont montré que l'on n'obtient les valeurs maxima que lorsque les élec= 
frodes ont une certaine surface ; on les choisit donc assez grandes. Les électrodes hydrogène, les plus 
constantes, avaient comme dimensions 5 X 5o millimètres, les électrodes oxygène 12 X 100 milli- 
mètres. Des essais ultérieurs montrèrent que la grandeur des électrodes ne joue aucun rôle. On put, 
avec des électrodes bien propres et bien platinées, obtenir les valeurs maxima avec 3 X 30 millimètres ; 
on ne les obtenait, il est vrai, qu'après un temps plus long que dans l’autre cas La chose principale 
est que les électrodes soient bien et régulièrement platinées ; on obtient ainsi des résultats concordants. 
Il est en tous cas nécessaire que les électrodes ne plongent pas entièrement dans l'électrolyte ; on n’ob- 
tiendrait que des données inexactes: Ce fait est surprenant, puisqu'il se dissout une certaine quantité de 
gaz dans le liquide, mais il semble que les gaz une fois dissous n'ont plus d'action et que l'élément 
n'absorbe l'hydrogène êt l'oxygène que par le noir de platine. On préparait l'hydrogène au moyen du 
zinc et de l'acide sulfurique et on le lavait à la potasse et au permanganate. L'oxygène employé était 
de l'oxygène comprimé commercial qu on lavait à la potasse. Les deux gaz donnèrent dans l'élément 
H — O0 les mêmes valeurs que l'hydrogène et l'oxygène électrolytiques. Après que les gaz avaient tra- 
versé lentement la batterie, ils s'échappaient dans l'atmosphère par un tube de sürelé empêchant toute 
rentrée d'air. 

La résistance du galvanomètre employé était de 16 w. Il était beaucoup plus sensible qu'il n’est né- 
cessaire pour ces mesures ; l'exactitude des résultats pour les éléments à gaz ne dépasse pas, en effet, 
o,oo1 v. On fit un grand nombre de mesures en employant comme électrolyte des bases, des acides et 
des sels. La force électromotrice des éléments fut trouvée en moyenne 5,080 v. rapportée à un élément 
normal Clark du « physikalisch-technisch Reichsanstalt » à Berlin, dont la forme électromotrice était 
1,4336 + o,oo1 (15 — t). 

Pour obtenir les mêmes valeurs avec les solutions salines, il était nécessaire de les rendre faiblement 
alcalines ou acides ; on voyait alors disparaitre les valeurs plus faibles observées aussi par Smale, et 
elles faisaient place au chiffre de r,08 v. Cette addition n’était pas nécessaire pour les solutions salines 
à caractère acide, comme le sulfate d'aluminium, par exemple. Les solutions qui, par électrolyse, ne 
produisent pas de l'oxygène ou de l'hydrogène pur, donnèrent, pour la plupart, des forces électromo- 
trices trop faibles. 

Lorsqu'on met les deux électrodes d'un élément à gaz en contact avec l'air et qu'on le ferme un cer- 
tain temps sur lui-même, sa force électromotrice devient nulle. Si l'on fait alors passer le courant 
gazeux, on observe un accroissement rapide jusqu’à 1,02 v. : à partir de ce moment, la force électromo-— 
trice augmente lentement pour atteindre, au bout de 4 ou 5 heures, 1,08 v. et demeurer ensuile cons- 
tante. 

En mesurant, par rapport à l'électrode de calomel, le potentiel de l'électrode hydrogène et celui de 
l'électrode oxygène séparément. on trouve que l'hydrogène atteint, presque dès le début, sa valeur 
finale, tandis que le potentiel de l'oxygène croît lentement. Geci peut s'expliquer par le fait que le noir 
de platine absorbe lentement l'oxygène. Si l’on ajoute à l'électrolyte une faible quantité d'un: solution 
très diluée d’eau oxygénée l'élément se forme beaucoup plus rapidement. IL est probable qu'il se pro- 
duit au contact du noir de platine une décomposition du peroxyde d'hydrogène, et que, dans ces condi- 
tions. l'oxygène est beaucoup plus facilement absorbé. Ses valeurs maima sont beaucoup plus vite 
atteintes avec les bases qu'avec les acides, et j ai trouvé, comme Smale, des forces électromotrices légè- 
rement supérieures à la moyenne avec la potasse. On trouve, en eflet, en moyenne, à la température 
ordinaire, 1,085 v. La soude n'offre pas celte exception. 


CuapitRe II. — KRECHERCHES SUR LA CAPACITÉ 


Les intéressantes recherches de Cailletet et Colardeau (?) ont montré que, sous une pression de 
600 atmosphères, la capacité des éléments à gaz est considérablement augmentée. On peut se représenter 
très clairement, d'après leurs expériences, comment fonctionne un élément H — O0. La force électromo- 
trice est d'environ r v., elle croit légèrement avec la pression, comme le montre, du reste, la formule 
que nous avons donnée dans l'introduction. Tant que le gaz est en grande quantité dans l'éponge que 
forme le noir de platine, l'intensité du courant de décharge reste sensiblement constante, elle décroit 
ensuite rapidement. 


_——_—_——  — — — —…—…—…—"—_…._—"_"_"’”————_’_…_’—…….…’…"’…’…’…_’’—_ _…_’_’___."<"-.…__…_.__. 


(1) Loc, cit. — (2) C. R. 119, 550. 
696e Livraison, — 4° Série. — Décembre 1899. 60 
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Malheureusement, l'accumulateur se décharge de lui-même au bout d’un certain temps par le fait 
que les gaz diffusent dans l'électrolyte et forment de l’eau aux électrodes. 
Revenons maintenant à nos mesures. 


Essai 1. — Elément à gaz ordinaire rempli de soude normale. Débit 1,8 X 10-* amp. 
Minutes Volt Minutes Volt 
ES PET IT LAS 10. dE TUE 
o 1,080 95 0,927 
A 0,992 139 0,920 
8 0,937 200 0,916 
10 0,034 300 | 0,914 
lo 0,930 


L'élément a fourni environ 3 X ro"? ampères-minute. La force électromotrice décroît d'abord rapide- 
ment, puis demeure à peu près constante. On ne doit attribuer aucune influence à la résistance inté- 
rieure de l'élément, elle était en moyenne de 50 w , ce qui implique une chute de 0,005 w. 

En régénérant l'élément, on obtint la valeur primitive au bout de deux heures, comme le montre le 


tableau suivant : 


Après 1/4 minute 0,967 volt Après 20 minutes 1,039 voll 
» { » 1,009 » » 120 » 1,079 » 
» 10 » 1,026 » 


Essai 2. — Débit 2,3 X ro- amp. 


Minutes Volt Minules Volt 
o 1,079 55 0,786 
2 1,009 209 0,769 
5 0,531 Goo 0,760 
10 0,020 


Essar 3. — Débit 4,2 X 107 amp, 


Minutes Volt | Minubes Volt 
o 1,076 35 0,946 

15 0,631 50 0,50} 

25 0,589 60 0,487 

30 0,569 860 0,463 


A partir de 0,463 v., la force électromotrice décroit plus lentement,.on remarque dans la courbe figu- 
rative des forces électromotrices une portion presque parallèle à l'axe des abscisses. Les gaz ne peuvent 
pas saturer aussi rapidement les électrodes qu ils en: disparaissent par la réaction qui se produit aux 
pôles. Pour un faible débit il s'établit rapidement un équilibre, c’est-à-dire que les électrodes absorbent 
autant de gaz qu’elles en perdent Il en résulte que les gaz circulent très lentement dans l'électrode. 


CuaPitTRE III, — COEFFICIENT DE TEMPÉRATURE DE L'ÉLÉMENT H — 0 


On installa dans un thermostat d'Ostwald un élément construit comme ceux décrits précédemment. 
On faisait passer le courant gazeux, on fermait ensuite les tubes abducteurs et l’on élevait lentement la 
température, puis, aux températures les plus hautes, on rouvrait les tubes, on faïsait passer de nou- 
veau les gaz et l’on refroidissait. 

Des essais jusqu'à 90° furent effectués dans un vase à précipité placé lui-même dans un plus grand 
rempli d’eau chaude. | 

Dans un de ces essaïs on a obtenu les valeurs suivantes : 


Observé Calculé Différence 
10° 1,090 1,000 — 0,000 volt. 
3o° 1,061 1,067 — 0,000 » 
40° 1,046 1,047 — 0,001 » 
6o° 1,018 1.018 — 0,000 » 
800 0,985 0,989 — 0,001 » 

1000 0,960 0,960 — 0,000 » 


On trouve, comme coefficient de température pour cette série, 0,00144. C'est en admettant ce chiffre 


qu'on trouve les valeurs indiquées comme « calculé ». 
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On trouva comme coefficient de température, en prenant La moyenne des mesures faites avec six solu- 
lions différentes, 0,00143. Snale trouve 0,001416. 


CuapiTRe IV. — INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DE L'ÉLECTROLYTE 


D’après la formule générale, la force électromotrice d'un élément à gaz à électrolyte concentré doit 
être plus élevée que si l’électrolyte est dilué Comme terme de comparaison il faut indiqner les tensions 
de vapeur des solutions. D'après Tammann (!) la diminution de tension de vapeur est : 


Pour une solution normale EC RE R 0 - NaOH 22,8 mm. 
» » TOMOTMAlC ER ER Re 0. NaOH 314,0 mm. 


À 100° on calcule que la différence entre deux éléments à gaz contenant ces deux solutions doit être 
de 0,009 v Gette différence, déjà faible par elle-même, est encore diminuée du fait que l'élément « con- 
centré » est plus lent à se former. Lorsque l'élément ordinaire a déjà atteint 1,09 v., celui-ci n’est en- 
core qu'à 0,9 v. et la force électromotrice augmente de plus en plus lentement. 

Essar 1. — 10. N. NaOH = 51,087 v. 
N. NaOH = 1,080 y. 


La différence n’est pas égale à celle que l’on calcule, mais l'expérience est si longue que je me suis 
contenté de constater cet accroissement, 


Essai 2, — Les éléments sont tous traversés successivement par le même courant gazeux. 


0,9N KOH 4N KOH SN KOH 
Après bheures .: . . . 1.082 1,089 | 1,00 
SAT ie Es. 1,002 1,096 1,087 
SD da Dis 1,082 1,089 1,088 


L’accroissement est manifeste. 

Avec une solution concentrée d'acide phosphorique, de poids spécifique r,6, la valeur initiale était de 
0,2 v., elle croissait continuellement. mais si lentement qu'on ne put obtenir la valeur finale. Il est 
probable que dans ce cas le liquide épais n arrive pas en contact intime avec les électrodes ; celles-ei 
ne se mouillent peut-être pas du tout. 


CnapiTRe V. — Essais AVÉC D’AUTRES DISSOLVANTS 

On a étudié : 

L'alcool, 1 éther, l'acétone, l'acide lactique le chloroforme, l'alcool amylique, le benzène, le toluène, 
la glycérine, le sulfure de carbone et d’autres encore. 

On ne put malheureusement trouver aucun dissolvant stable en présence de l'oxygène et de l'hydro- 
gène dissous dans le noir de platine. Pour être complet, nous devons parler de ces essais. Les dissol- 
vants qui tous n'étaient pas, à la vérité, exempts d’eau, étaient agités avec de la potasse, puis versés 
dans le tube en E. La potasse solide restait au fond du récipient. On fit aussi des essais avec des sels 
hydratés comme K2C0'.2H 0 et C’O'H°.2H 0 et des déshydratants comme P‘0* et CaCL’ qui tous don- 
nèrent des résultats négatifs. On employait pour ces mesures un galvanomètre très sensible, car ces s0- 
lutions conduisent très mal. Comme valeur maxima pendant le passage des deux gaz on a obtenu : 


ARS EI 0,776 V. très constant. 

MO CN TOONENOON 0.658 V. très peu constant. 
SN nn à | à + 0,610 V. _— 

OR 0e LU LU, 0,544 V. — 

A SLORO RE EUR, EU. à See 0,768 — 0,850 V. 

LCANCATIME EE CE, D NL . ee 0,343 — 0,455 V. valeur finale non atteinte. 
Sulitre deÆarhone. |... .... : 0,290 V. 


Les autres dissolvants donnèrent des valeurs encore plus faibles. 
Avec plusieurs solutions (alcool et acélone par exemple), on observait un dégagement gazeux dès 
qu'on y plongeait l’électrode platinée. 


Cuapitre VI. — L'EAU OXYGÉNÉE ET L'ÉLÉMENT H — O0. 


On saît qu'il se produit, dans l'électrolyse de l'acide sulfurique, de l’eau oxygénée en quantités va- 
riables (*). On n’a pu encore décider si ce corps se forme par la réaction 
IBS$0$ + 2 H°?0 = 2 HS0* + H20? 
ou par la combinaison de deux ions OH qui, ayant perdu leur charge électrique, se réunissent pour 
former le corps OH — OH. Si l'on ajoute à l’électrolyte, même une faible quantité d'eau oxygénée, on 
provoque une rapide formation de l'élément; on observe en même temps que la force électromotrice 
devient de près de o,o1 v. supérieure à la normale, 


(1) Osrwip. — Sitüchiometrie, p. 7: 
(2) Benraecor. — C. R. 86, 51. — Ricnarz. — Pogg. Ann., [2], 31, 912. 
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Au contraire, l'addition d’une forte quantité d'eau oxygénée (1 centimètre cube d'une solution à » °/,) 
diminue fortement la force électromotrice. Avec de l'acide sulfurique dilué on obtient 1,078 v. Après 
addition de peroxyde d'hydrogène, la valeur tombe à 0,757 v., puis remonte à 0,824 v. durant le pas- 
sage des gaz et reste ensuite à peu près constante. Il s’agit évidemment, dans ce cas, d'une action se- 
condaire sur l’électrode hydrogène. 

Les mesures effectuées jusqu 1ci confirment donc complètement les résultats de Smale. La formation d'eau 
dans l'élément à gaz est un phénomène réversible. 


DEUXIÈME PARTIE 


La décomposition de l’eau 


Différents expérimentateuurs ont trouvé, et leurs chiffres sont assez concordants, que le point de 
décomposition de l’eau acidulée est aux environs de 1,67 v. 

Entre cette valeur et celle que fournit l'élément H-0, nous trouvons la différence considérable de 
0,59 v. Il était étonnant que, bien que l’on n’eût pas observé de point de décomposition à 1.08 v., le 
procédé assez exact des éléments à gaz montràt que ce point devait exister. J'en conclus quil devait 
être peu accentué, et je me proposais tout d'abord d'étudier exactement les phénomènes qui se passent 
entre o et 1,67 v. 


CuAPiTRE VII. — MÉTHODE EXPÉRIMENTALE 


On faisait passer le courant d'une batterie pouvant fournir 2, 4, 6. 8 ou 10 volts, dans un fil de dia- 
mètre constant, long de 1,2 mètres. On pouvait ainsi, grâce à un contact glisseur, obtenir une force 
électromotrice quelconque. À partir d’une des bornes du fil, le courant traversait la cuve électroly- 
tique. La résistance du galvanomètre employé était de 8000 w. Quant à la sensibilité, une déviation 
de r millimètre correspondait à un courant de 1,14 X 10-° amp. Une résistance variable placée en dé- 
rivation sur le galvanomètre permettait de diminuer la sensibilité. Un commutateur place dans le cir- 
cuit permettait de renverser le courant et servait ainsi à augmenter l’exactitude des mesures. On a 
aussi employé ce galvanomètre comme voltmètre en appliquant la méthode de compensation. 

La correction de force électromotrice nécessitée par la résistance du galvanomètre a toujours été 
faite. Elle est, du reste, très faible, o,o018 v. pour une déviation de 20 centimètres. L'accumulateur, ser- 
vant de source de courant, avait une assez forte capacité, on le rechargeait après chaque série de me- 
sures et l’on pouvait ainsi considérer la tension aux bornes comme pratiquement constante. Le fil de 
diamètre constant était étalonné de 0,05 en 0,05 volt. On n’avait pas besoin, de cette façon, de mesurer 
chaque fois la force électromotrice, condition très avantageuse pour les essais préliminaires. Les me- 
sures isolées étaient répétées dès que les deux électrodes ne présentaient plus de différence de poten- 
tiel, ce que l’on obtenait facilement en les réunissant par un conducteur. 


Cuarirre VIIL — Mesures 


On représentait graphiquement par une courbe les résultats obtenus. On portait en ordonnées les dé- 
viations, proportionnelles aux intensités. en abscisses les tensions. 

Pour déterminer le point de décomposition on joignait deux à deux par deux lignes droites quatre 
points voisins, l'intersection des droites fournissait le point cherché. Les valeurs en dessous de ce point 
ont une tendance à décroitre très rapidement et sont très peu constantes à l'inverse des valeurs supé- 
rieures Comme électrolyte on se servait d'acide sulfurique décime-normal. 

Il était surtout important de faire des mesures exactes au-dessous de 1,67 v., aussi employait-on, au 
lieu d’un tube en OU et de deux fils de platine,un vase à précipités et deux électrodes de platine comme 
cuve électrolytique. On traitait les électrodes avec une solution de potasse, puis avec de l'acide azo- 
tique, enfin on les faisait bouillir avec de l’eau ; elles étaient alors bien nettes et l’on n’observait 
qu’une faible différence de potentiel en les plongeant dans l'acide sulfurique dilué. 

Dans les essais suivants, les mesures étaient effectuées sitôt après l'ouverture du cireuit. La surface 
de l’anode était de 30 mm. X 15 mm., celle de la cathode de 3o mm. X 5 mm. Le rapport des surfaces 
était donc de 3 : 1. 

La marche de la courbe est la suivante : 


Dévration di Sviati 1 

Volt Sue. “ Volt DSVIaReS es 
(divisions) de (divisions) de 

0,060 o 31 3 0,780 16,54 4o 
0,141 0,70 5 0,580 15.50 20 
0.2/2 1.29 6 0,930 19.20 14 
0.330 2,30 12 0,900 19,70 10 
0,40 ,00 16 1,020 20,0 5 
0,949 7,09 ; 29 1,100 23,5 AA 
0,628 11,50 40 1,189 30,07 77 


s : : PE di 
On trouve vers 0,5 v. un accroissement rapide qu’on remarque aussi en considérant les valeurs + 
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qui indiquent la variation d'intensité par rapport à la variation de potentiel. L'accroissement est encore 
beaucoup plus sensible pour les dernières valeurs. 

Graphiquement, on trouve que le poiut où commence cette augmentation de l'intensité est compris 
entre 1,07 et 1,08 v. C'est justement la valeur que nous donne l'élément à gaz. On est done en droit 
d'admettre qu'à parlir de ce point il se produit déjà une décomposition relativement notable de l’eau. 
On a donc vérifié par une mesure directe ce que Le Blanc (*) avait déjà trouvé dans son travail sur 
l'élément H — 0. Il est évident qu'en comparaison du point 1,67 l'accroissement est faible, ce qui ex- 
plique qu'il ait échappé aux expérimentateurs. 

Nous avons donc prouvé que la formation et la décomposition de l’eau sont des phénomènes réver- 
sibles. Le chiffre de 1,08 volt est vérifié par des mesures, soit sur l’élément à gaz, soit du potentiel de 
décomposition. 


La courbe des mesures effectuées sur l’acide sulfurique = N, présente à côté du point r,67 volt une 


série d’autres particularités dont nous reparlerons dans la IIT° partie de ce mémoire. Un grand nombre 
de mesures effectuées sur des acides et des bases a montré d’une façon indubitable que c’est bien le 
point de décomposition de l’eau. 

On trouve aussi un accroissement vers 0,5 volt, mais, en employant cette méthode, le phénomène 
est si peu précis et si variable qu’on ne put tout d'abord en donner une explication, qui fut cependant 
trouvée. 

Pour étudier exactement les phénomènes qui se produisent à l’anode et à la cathode, on jugea impos- 
tant de réduire à un minimum l'influence de l’une ou de l'autre électrode. 

Quand on emploie des électrodes de mêmes dimensions, les phénomènes de polarisation à l'anode et 
à la cathode s'additionnent et il devient difficile d’expliquer les courbes. Suivant le conseil de M. le 
Prof. Nernst, je rendis une électrode impolarisable en la choisissant très grande par rapport à l’autre. 
Dans la suite je désignerai la grande électrode, impolarisable, comme « électrode de travail », et l’élec- 
trode polarisable comme « électrode d'essai ». 


CnaAPitTRE IX. — LA CATHODE COMME ÉLECTRODE D'ESSAI 


Comme anode on employait une lame de platine platinée, saturée d'oxygène au contact de l'air ; 
comme cathode un fil de platine long de 3 millimètres, soudé dans un tube de verre. Pour plusieurs 
expériences sur le même électrolyte, “il n’est pas nécessaire de porter chaque fois au rouge le fil de pla- 
tine. Si l'on passe à un autre liquide, il faut laver le fil à l’eau chaude. le traiter par l'acide nitrique 
concentré, le porter au rouge et le resouder dans le tube de verre. Ce tube était entouré d’un second 
tube de verre, de ro millimètres de diamètre, fermé en haut par un bouchon dans lequel passait la ca- 
thode. De cette façon, la position du fil de platine était bien déterminée et la même dans chaque essai. 
La surface de l'électrode platinée était de 20 centimètres carrés, celle du fil de 4,7 mm’. Avant chaque 
essai on lavait soigneusement la lame de platine ; on l’a platinée aussi à plusieurs reprises. 

Pour étudier l'influence de la durée du passage du courant sur la courbe, les lectures furent faites 
après des temps divers. 

Dans notre cas, on attendait 20 et 60 par secondes après l'ouverture du courant. On attendait ensuite 
que le galvanomètre fùt revenu à zéro, ce qu’on facilitait en réunissant les électrodes par un conduc- 
teur, puis on continuait les mesures. 

Comme électrolyte on employait de l'acide sulfurique normal. 


Volt hi ñ a Volt ni No à 
PS 
0,050 0,02 0,02 » o 580 0,90 0,90 2,6 
0,112 0,10 0,10 10 0 500 1,40 1,02 1,0 
0,160 0,12 0,11 Die 0,500 1,90 1,90 4,8 
0,280 0,15 0,19 0,3 0,900 1,70 2,20 7.0 
0,310 0,30 0,30 2,1 1,100 6,00 4,50 11,5 
0,425 0,50 0,50 2,7 1,290 14,20 10,2 30,3 


D'après cette série, extraite d'un grand nombre de mesures, on peut fixer le point de décomposition 
à 1,06 volt. Là aussi on trouve, pour les premières mesures, un accroissement entre 0,580 et 0,700 v., 
bien qu'il ne soit pas très net. Il disparait complètement dans les mesures effectuées au bout de 60 se- 
condes. Une expérience faite sur de l'acide phosphorique normal fournit une courbe analogue ; le point 
de décomposition était r,o71 volt. Les valeurs obtenues au bout de 20 et de 6o secondes sont, il est 
vrai, différentes ; la courbe a cependant le même aspect et le point de décomposition ne varie pas. 

Dans les recherches qui précèdent on a toujours admis que la grande électrode chargée d' oxygène 
conservait le mème potentiel par rapport à la solution. Pour éliminer toute erreur de ce côté, on jugea 
préférable de ne jamais mettre en circuit l'électrode constante. 

Pour mes essais sur les acides, il était facile de préparer une électrode de travail et d° employer 
l'électrode platinée comme électrode normale. Dans ce but on prépara une plaque de plomb de 
100 X 5o millimètres comme pour servir à un accumulateur Planté, de façon à la recouvrir d'un enduit 
régulier de peroxyde. On plaçait alors, dans la cuve électrolytique, cette électrode de travail d’un côté, 
au milieu le fil de platine, et de l’autre côté l’électrode normale, de façon qu'elle ne fût pas dans le 
champ du courant électrique. Après chaque mesure on comparait l'électrode de travail à l'électrode 
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normale, et si leurs potentiels différaient, on en prenait la moyenne. De o à 1,2 volt l'électrode de tra- 
vail restait constante à o,oo1 volt près. Pour des forces électromotrices plus élevées, il se produisit de pe- 


tites varialions qui ne dépassaient pas 6,006 v. Nous indiquons ci-dessous une série effectuée sur de 
| 


l'acide sulfurique T4 Les lectures élaient faites immédiatement, une demi-minute et r minute après 


la fermeture du courant, On se servait pour apprécier exaëtement les temps d'un métrenome battant la 
demi-minute. 


Volt ni DE ñg pas 
DRE Te 
6,050 0 0 o » 
0,200 O,1 © (9) oO 
0.265 0,2 0,1 0.1 1.5 
6.350 0,7 0,6 0,6 5,9 
0,420 1.5 1,20 1,29 9,5 
0,915 1,7 1.45 1,29 St 
6.550 1,5 1.20 1,10 — "1 
0.655 1,7 1,40 1.20 1,9 
ss 0,750 2,0 1,70 1,55 3,2 
0,800 is 1,92 1,65 2,4 
0,848 2,30 1,99 1,79 2.7 
0,900 2,40 2,02 1,99 1.4 
0,992 2,50 a10 2.00 L 1,0 
1,020 2 90 2,50 2,30 1,1 
1,100 2,0 27,0 13,2 ‘181 
1,170 56,4 {4.0 38,5 386 
1,289 92,5 81,8 | nr ,2 330 


Cette série. ayant été faite avee un soin particulier, permet une étude plus serrée. On voit que le 
courant ne eroit pas lentement à partir de zéro, mais quil est régulier. Un courant appréciable com— 
ménce à traverser la cuve à 0,200 v.. il croit lentement jusqu’à 0,420 v., puis il se produit une faible 
diminution, de sorte que le quotient différentiel y devient négatif. On sait qu'on peut attribuer à des 
courants de convection dus au gaz dissous le courant qui traverse la cuve au-dessous du potentiel de 
décomposition. Je n’ai pas étudié plus avant la diminution dont je viens de parler, l’estimant en dehors 
des limites de mon travail. Des essais ultérieurs m'ont prouvé que le phénomène ne se produit plus 
lorsque après avoir atteint o,7 v., on recommence la série. Dans ce cas, la courbe est presque linéaire 
et son coeflicient angulaire à peu près constant jusqu’à 0,6 volt A partir de ce point on constate une 
variation plus forte. 

Les valeurs obtenues sont un peu fortes, un peu supérieures à 1,08 volt. On peut néanmoins dire que 
ce point est un pornt de décomposition évülent et facile à déterminer erpérimentalement. Le premier 
éffet du courant fait un peu trop dévier le galvanomètre ; les denxième et troisième séries concordent 
mieux ensemble. 11 vaut donc mieux ne pas faire la lecture tout de suite, mais attendre un certain 
temps. 

Des essais eflectués avec de l'acide sulfurique 0,001 N, o,or N, 0,1 N et normal donnèrent tous les 
mêmes valeurs, de telle sorte qu'on arrive au même résultat que dans la première partie de ce travail. 
La force électromotrice de décomposition de l'eau est à peu près constante quelle que soit la concentra- 
tion. On fit quelques essais à diverses températures, mais déjà à 6o° l'aiguille du galvanomètre se meut 
continuellement. On peut cependant constater, ee qu’on pouvait attendre, que le potentiel de décompo- 
sition diminue quand la température s'élève. 

Bases. — On à éludié la potasse et la soude. On remarqua bientôt qu’on ne peut obtenir des valeurs 
constantes en employant l'électrode de plomb pour la potasse normale. On fut donc forcé de revenir à 
l'électrode platinée. Les lectures étaient faites au bout d’une demi-minute. 


: di = di 
\ olt IA de \ olt n de 
0,120 0,30 » 0,700 13.8 38 
0.900 0.55 Gi 0,800 16,5 27 
0,250 1,50 13 0,900 18,7 22 
0,300 2,00 10 1,000 21,2 25 
0,350 3,0 91 1,100 23,7 95 
0,02 3,90 17 1,200 20,0 53 
0,500 5,50 20 1,300 34,0 50 
0.600 10,0 12 


Là aussi on peut reconnaître une variation, mais elle est beauroup moins nette. L'intensité de courant 
au-dessous du point de décomposition était déjà plus grande que pour l'acide sulfurique. L'augmentation 
à-0,6 volt est aussi à noter, elle devient très nette. D où provient celte différence entre les acides et les 
bases? Quand on électrolyse de l’acide sulfurique dilué on peut, expérimentalement, en suivant la mé- 
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thode que nous venons d'employer, observer la formation de bulles gazeuses sur la pointe de platine très 
peu au-dessus de 1,08 v., déjà à 1,11 volt. Le produit de décomposition devient directement visible. Pour 
les bases fortes il ne se produil pas de bulles gazeuses à 1,2 et 1,3 volt; pour la soude normale, le 
phénomène se produil à 1,38 v. Le dégagement d hydrogène est done beaucoup retardé. Or il existe 
beaucoup d'ions H dans l'acide sullurique et relativement peu dans les bases. Nous arrivons ainsi à la 
règle fondamentale que nos essais ullérieurs ont loujours vérifiée. . 

Pour obtenir nettement le potentiel de décharge d'un ion, \l faut que ce ion existe en quantité relative- 
ment grande dans l’électrolyte étudié. F2 

Nos autres recherches sur les bases montrèrent que le point 5,08 v. est à peu près indépendant de la 
concentration. En étudiant une solution de soude ro fois normale on obtint 1,095 v. Quand la concentra- 
tion croît, le potentiel de décomposition s'élève; ce fait concorde avec les expériences faites sur les élé- 
ments à gaz. 

Sezs NeutRes.— Le diagramme présen(e une courbure continue ; on pourrait parler d’un grand nombre 
de points de décomposition. Si, par exemple on éludie K SO", il se forme à une électrode l'acide, à 
Vautre la base: il en résulle une force contre-électromotrice variable et l'on ne peut plus juger exacte- 
ment de ce qui se passe au sein de l’électrolyte. Si l’on acidule ou si l’on rend alcaline la solution on 
retombe sur les phénomènes précédents. é 


CHAPITRE X. — L’ANODE COMME ÉLECTRODE D'ESSAI 


La cathode est, dans ce cas, l’électrode platinée chargée d'oxygène de l'air, nous devons donc ad- 
mettre que dès le début un courant traverse la solution ; le travail à fournir n’est, il est vrai, que celui 
nécessaire pour ramener l'oxygène de la pression partielle de 1/5 atm. à la pression atmosphérique. 
Cette quantité est très faible : elle correspond à 0,020 volt. 

Aves. — Comme électrolyte on employait de l'acide sulfurique o,r N. La marche des essais est la 
même que la précédente. Lei aussi on faisait les lectures après des temps différents : 1° immédiatement 
après la fermeture du cireuit ; + aa bout d'une demi-minule ; 3° au bout d'une minute. 

On a considéré comme nulles les premières déviations ; l'aiguille du galvanomètre déviait, au pre- 
mier moment, de sa position, mais revenait ensuite au zéro. 


Volt ny No h3 dis 
A L de 
0 050 Oo 0 (0) » 
O,tI21 | (a a 0 » 
0,170 (0) Oo (o » 
0,215 0 o 0 » 
0,380 Oo to] 0 » 
0,402 0 0 0 » 
0,600 0,2 0,1 O,1 2 
0.650: 0,3 0,1 0,1 2 
0,710 0,5 0,1 0.1 3 
0,800 0.6 0,75 0, II 
0,896 5,9 3,9 3.1 99 
0,980 15,2 10,6 8,2 III 
1,085 42.4 28,5 29,8 259 
1,150 58,0 hk15 34,5 2/0 
1,223 75,6 58,5 51,0 24x 
1,329 99,0 92,0 85,0 229 


En employant un galvanomètre plus sensible on voit que les valeurs croissent lentement jusqu'à 0,6 
et qu'il se produit là un point d'inflexion accentué. Nous avons déjà fait remarquer ce point dans les 
‘eourbes précédentes. 
L'hypothèse que dès le début il se produirait un courant à travers l’électrolyte ne s’est pas trouvée 
vérifiée. Des essais de contrôle montrèrent que l’allure de la courbe est toujours la mème. Pour diverses 
concentrations de l'acide on trouvera toujours comme valeur iniliale 0,6 volt. 


Bases. — On a obtenu des résultats très intéressants en étudiant des solutions de KOH et NaOH. Pour 
étudier les phénomènes au-dessous de 0,6 v., on se servit d’un galvanomètre très sensible (5.15 X 
10% amp. — » millimètre de déviation). Après chaque mesure on agilait le liquide pour éviter des 


variations possibles de la concentration. 


di: 
Volt n, ha ñz rs 
0,100 3,2 2,8 an » 
0,200 7 55 0,4 5,8 37 
0,300 .12,89 10,2 8.5 4) 
0,400 20,4 13,4 12,5 30 
0,509 29,3 23,2 20,6 
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Jusqu'à ce point la courbe croit à peu près _proportionnellement à la force électromotrice. Dans le 
tableau précédent ces valeurs élaient considérées comme nulles. 

0,90 45% 465 | 475 | 54 X 10-? 
0,690 — = env 5ooo 90 X 10-3 

La valeur de la déviation à 0,590 v., croit lentement Pour 0,690 v., l'intensité du courant est d’en- 
viron 6 X 10 amp. En même temps des bulles d'oxygène se dégagent à la pointe. Le saut est plus 
net et caractéristique qu'aucun autre, et l'on peut placer exactement la point de décomposition à 
0,59 volt; ce chiffre est corrigé de la valeur de à X r, qui ici est assez importante. Comparons mainte- 
nant les données obtenues pour les acides et pour les bases. Dans les deux cas la courbe présente un 
point anguleux à 0.59 v., l'angle est presque droit pour les bases, moins accentué pour les acides. On 
peut aussi expliquer d'où provient cet accroissement de o 5 à o 6 v. Pour cela nous utiliserons la règle 
que nous avons donnée ci-dessus. Le potentiel pour lequel un ion perd sa charge électrique pour re- 
venir à l'état neutre peut être déterminé d’une facon très nette si l'ion considéré existe en grandes 
quantités dans la solution. 

Nous avons trouvé le point 0,59 soit pour les acides soit pour les bases. C’est donc un potentiel 
auquel se décharge un ion commun aux deux solutions. En outre, c’est un anion, et il doit exister en 
plus forte proportion dans la base que dans l'acide. Or, les anions ne peuvent être que les suivants : 

a) dans l'acide sulfurique 


HSO: SO+ OH 0 


b) dans la solution de soude 


OH (9 


En se basant sur une hypothèse développée par M. Küsler, on peut admettre dans les solutions 
l'existence d'ions oxygène à charge double. D'après sa manière de voir, on se représente l'eau comme 
un acide bibasique très faible dont on peut séparer le premier ion hydrogène beaucoup plus facilement 
que le second 


7 ur 
H0 = OH +H 
OH — O0 +H 
On n’a cependant encore rien trouvé qui prouve l'existence d’un ion O . Partout où l'oxygène 
entre en réaction dans les phénomènes électrochimiques, il agit, à ce que l’on a supposé jusqu'ici, seu— 
lement comme ion hydroxyle. x 
Dans les deux solutions il n’y a done comme ions communs que les anions de l’eau, mais les ions 
hydroxyle existent en beaucoup plus grand nombre dans les solutions basiques que dans l'acide sul- 
furique dilué. 


Nous devons donc admettre que c’est à o 59 v. que l’ion OH se sépare. Dès qu'il a perdu sa charge, 
ne pouvant subsister à l’état de groupe OH libre il se combine à lui-même suivant l’équation : 


4 OH = 2 H°0 + 0*. 


Nous avions admis précédemment que l'oxygène se séparait au potentiel zéro, puisque mous em- 
ployions une électrode chargée d'oxygène de l’air. De cette facon nous {rouvions que le potentiel né- 
éessaire pour la séparation de l'hydrogène était de 1,08 volt. Ces deux valeurs s’ajouteront dans le cas 
où l’on emploie des électrodes de même grandeur. Pour obtenir le point de décomposition on doit ad- 
ditionner les valeurs qui correspondent à hydrogène et à l'hydroxyle. C’est ainsi qu'on trouve pour les 
acides et pour les bases la même valeur, 1,67 volt. 

Ce point est connu depuis longtemps. Helmholtz, Le Blanc et d’autres l’ont trouvé dans leurs re- 
cherches sur le potentiel de décomposition. 


+ 
Il faut donc comprendre ainsi le phénomène ; d’un côté l'ion H passe de l’état électrique à l’état neutre 


et de l’autre côté le même fait se passe pour l'ion OH. Mais on a constaté en outre, et d’une façon évi- 
dente, un dégagement d'hydrogène déjà à 1,08 v., il faut donc que des anions se soient aussi séparés à 
l'anode. L’ion hydroxyle n'a pu cependant perdre sa charge électrique ; cela ressort des conditions que 
nous avons exposées et qui sont indispensables à ce phénomène. 1{ ne reste donc plus qu'à admettre 
que, dans ce cas, c'est l’ion oxygène à charge double qui $'est séparé. On peut admettre sans rien changer 
à notre raisonnement qu'il perd sa double charge, ou, ce qui est moins vraisemblable, qu'il n’en perd 
que la moilié. 

Nous pouvons donc parler de deux points de décomposition de l’eau : le premier à r,08 v., le second 
à 1 67 v. Ceci nous explique le processus qui a lieu dans l'élément à gaz. L'oxygène, par l'intermé- 
diaire du noir de platine, passe dans la solulion à l’état d'ion à double charge, c’est pourquoi la force 
électromotrice de cet élément est de 1,08 volt. Le phénomène peut se représenter par l’équalion : 


SO = H:0 


C’est le processus simple de la formation de l’eau à partir de l'oxygène et de l'hydrogène. 


Il est certain qu’il existe très peu d'ions O dans les solutions, c’est pour cela que ce point est si 


La 
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peu apparent ; pour le trouver, il fallait la combinaison d’une {rès grande électrode avec une autre très 
petite. Par contre, il existe relativement beaucoup d'ions OH, aussi même dans la décomposition de 
l’eau acidulée. Tout le phénomène se réduit à ce que des ions IT se déchargent à la cathode et des ions 


OH à l'anode, ceux-ci pouvant donner lieu à des actions secondaires après leur décharge. D'une facon 


analogue, dans une solution concentrée d’acide chlorhydrique, l'ion O doit se séparer plus facilement 


que l'ion Cl et celui-ci plus facilement que l’ion OH. Grâce à la proportion où il existe, c’est du chlore 
qui se formera, la concentration en © étant très faible. 

Résumons les résultats obtenus jusqu'ici : 

La valeur obtenue pour l'élément à gaz se retrouve dans la décomposition de l’eau ; la formation et 
la décomposition de l’eau sont des processus strictement réversibles. 

On est en droit d'admettre deux points de décomposition de l'eau. Il semble nécessaire de supposer, 
pour éclaircir ces phénomènes, l’existence d'ions oxygène à charge double. 


TROISIÈME PARTIE 
Décomposition des corps dissous. 


Nous avons déjà fait remarquer qu'alors même qu'on dépasse 0,6 v. il ne se produit pas de dégage- 
ment gazeux certain à la pelite anode de platine, dans l’électrolyse de l'acide sulfurique dilué. De 
même, à la cathode, dans l’électrolyse des bases, bien qu'il existe un point anguleux à 1.08 volt, la 
production de gaz ne commence qu'au-dessus de 1,5 v. Pour éludier ce qui se passe au-dessous de 
1,08 volt, il fallut modifier la méthode et en particulier employer un galvanomètre beaucoup moins 
sensible, le courant qui traverse la solution élant relativement assez intense. La sensibilité du galva- 
nomèlre employé était de 32 x 10-5 amp. pour r millimètre de déviation.Le Blanc (!) a pu déterminer, 
à côté du point de décomposition de l’eau. celni de sels métalliques en solution. Ce point est particu- 
lièrement net, c'est le. potentiel de la cathode par rapport à la solution. Quand la décomposition s’ef- 
fectue, il est égal au potentiel que prendrait une électrode du métal considéré plongée dans la solution. 
On en conclut que chaque ion, anion ou cation est affecté d'un potentiel qui doit être dépassé pour que 
<et ion se dépose. Comme, au point de décomposition, les ions se séparent par couples, la force électro- 
motrice à appliquer est la résultante de deux potentiels. Ce n'est que lorsque cette résullante est at- 
teinte ou dépassée que l'électrolyse devient coustante. 

Si ce potentiel est plus élevé pour un ion positif donné que pour l'ion hydrogène, c’est ce dernier 
qui passera d'abord à l’état neutre. C'est le cas d’une solution d’où le courant électrique ne précipite 
pas le métal. Ce sont ces phénomènes que nous allons maintenant étudier. 

Comme cuve électrolytique on employait un grand verre à précipités dans lequel plongeait une lame 
de zinc amalgamé (20 X 10 centimètres). Ce verre était mis en communication avec la cuve employée 
précédemment par un siphon de 8 millimètres de diamètre. La grande électrode platinée était placée 
comme auparavant en dehors du champ du courant. Bien qu'on puisse penser que la résistance de la cuve 
était trop grande. on a obtenu dans tous les cas d’une façon exacte le point 1,08 v. On à du reste me- 
suré la résistance et fait la correction nécessaire. Pour les acides on employait, au lieu de lame de zine, 
la plaque de plomb déjà décrite. 

Il fallait tout d'abord prouver que s’il n’existe en solution qu’une espèce d’anions ou de cations, il 
r’existe aussi qu’un point de décomposition, et que, si la méthode est exacte, on n’en peut observer 


qu'un. 


CHAPITRE XI. — EGALITÉ DU NOMBRE DE POINTS DE DÉCOMPOSITION ET DU NOMBRE D'ESPÈCES D'IONS EXISTANTES 


+ 
Dans les solutions aqueuses il existe toujours un cation H. L’acide sulfurique dilué a le même cation ; 
la courbe, à la cathode, ne doit done présenter qu'un point d’inflexion à 1,08 volt et au dessus possé- 
der une courbure uniforme. Le tableau suivant, dans lequel les lectures furent faites au bout dune 
demi-minute et d'une minute montre d’une façon très nette qu'à parlir de r,08 volt la courbe prend 
presque l'aspect d'une droite inclinée sur l'axe des abscisses. On le voit aussi en examinant les valeurs 


d : : Rene Ne te 

ud quotient de” Au-dessous de 1,08 volt les écarts sont à peu près de l'ordre des erreurs d'expérience. 
dis dis 
; ——? ñn n: ar 

Volt LA HP) de Volt 1 > de 

0,103 () (0) » 1,200 72,1 73,3 L44 
0,255 0,1 0,1 I 1,430 190.0 156,9 499 
0,400 2,16 2.6 17 1.580 271,4 268,2 540 
0,610 2,64 2,60 27 1,740 397,9 353.3 536 
0,710 2,64 2,10 — 2 1,939 462,1 452,4 508 
0,910 2.95 RTE 0,8 2,110 559,2 544,1 525 
1,090 m,4 5,30 34 2,290 652,0 639,0 527 


(G) Loc. cit. 
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CHAPITRE XII. — POTENTIEL DE DÉCHARCE DES ANIONS. 


Si nous considérons la polarisalion de l'oxygène dans l'électrolyse de l'acide sulfurique dilué, nous 
voyons que la courbe s'élève lentement entre 6.59 et 0.9 volt et que là elle présente un point anguleux 
marqué. À partir de celui-ci elle croît rapidement. C'est aussi à ce moment que se produit un dégage- 
ment d'oxygène gazeux. 


Nous n'avons comme anions que HSO* et SO‘ et c’est à l’un d’eux qu'il faut attribuer ee point. Dans 


à ; se fa 24 AUTRE - ; 2 - 7 £ 2 
l’acide sulfurique dilué C normal} il n'existe qu'une faible proportions d'ions HSO*; le point d'in 
flexion est suffisamment marqué pour qu'on le rapporte à un ion abondant, c’est-à-dire à l'ion SO’, Le 
mode de préparation de l'acide H°S'O* parle en faveur de celte manière de voir. Il est naturel, en outre, 

me er 
que l'ion H qui se porte à la cathode se sépare diflicilement à lélat d’ion HSO* à l’anode ; donc il 
faudra une force électromotrice plus considérable pour lui que pour l'ion SO. 
Pour trancher complètement cette question, on étudia le sulfale de magnésium acidulé d'acide sullu- 


rique. On sait en effet que dans une solution de sulfate il existe beaucoup d'ions SO‘ et très peu d'ions 


HSO‘. Le potentiel trouvé fut exactement o 87 volt. On ne peut dire si cet anion perd à la fois des deux 
charges ou s’il n’en abandonne qu'une : dans le premier cas il réagirail suivant l'équation : 


280% + 2H?0 — 2H*S0* + (À. 
Pour trouver ensuite le point correspondant à l’anion HSO‘ on prit une solution 8 fois normale d'acide 


sulfurique qu'on satura de KHSO‘. En effet les ions HSO' sont relativement nombreux dans l'acide 
+ ——— 
sulfurique concentré et le bisulfate se dissocie en ions K et HSO*. 
Bien que, par électrolyse, on remarqua que l'oxygène ne commençait à se dégager en abondance qu un 


peu au-dessous de 1,6 v., ceci ne peut être attribué ni aux ions O très peu nombreux, ni aux ions 


OH et SO‘ qui sont dans ce cas en proportion beaucoup plus faible que les ions HSO", e‘est done grâce 
à ces derniers que lélectrolyse se produit. 

On employait, comme électrode de travail, la lame de plomb déjà décrite et on la comparait conti- 
nuellement à une électrode chargée d'oxygène. On faisait Les lectures au bout de une demi-minule. 


di di 

V — F — 

olt ñn Volt ñ a 

1,018 0,95 » 1.978 2,50 5,6 
1,270 1,29 1,2 1,643 00 23 
1,350 1,40 2,0 1.563 ",0) 25 
1 408 1,50 , 2,6 1,09 0:20 25 


Le point anguleux est très net et se trouve à 1,57 volt. Des mesures de contrôle confirmèrent ce ré- 


sultat. Les ions HSO* se séparent donc plus difficilement que les ions SO‘, la même chose a lieu 


pour les ions OH et O. Il n'existe pas d'autre ion dans les solutions diluées ou concentrées d'acide 


et 
sulfurique. Nous pouvons dès lors assigner un potentiel de décharge à chaque ion. En posant H — 0 
nous obtenons les valeurs suivantes : 


O — 1,08 volt "SO — 1,95 volt 
OH — 1,67 » HSO' — 2,65 » 


La dernière valeur n’est pas rapportée à une solution normale, mais à une solution 8 fois plus con- 
centrée, la correction est du reste insigniliante. 

Au-dessus de 2,7 volt on ne trouve plus de point anguleux. Naturellement en appliquant des forces 
électromotrices plus élevées, les électrodes s'échauffent et l'allure de la courbe change. On comprend 
maintenant pourquoi lu force électromotrice maximum de polarisation de l'acide sulfurique dilué est 
d'environ 2 7 volt. Au-dessus de celte valeur rien n'empêche un ion quelconque existant dans ces so- 
lutions de se précipiter. On peut traiter les autres acides et les bases comme l'acide sulfurique ; c'est 
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un nouveau champ d'exploration ouvert. En perfectionnant la méthode on pourra arriver à rendre la 
mesure (le ces points plus facile, de sorte qu'il n'est pas impossible qu’on arrive à effectuer en peu de 
temps, par des mesures des potentiels de décharge, des analyses de mélaux. 
En addilionnant les valeurs oblenues pour l’anion et le cation et en tenant compte de la concentra- 
tion, on calcule le point de décomposition, qui est surtout important pour l'électrochimie industrielle, 
Si tout ce que nous avons avancé est exact, on doit trouver pour les cations aussi des points angu- 
leux comme pour les anions. 


CHAPITRE XII. — POTENTIEL DE DÉCHARGE DES CATIONS 


Les bases, surtout, sont propres à ce genre de recherches. On utilise comme électrode de travail une 
lame de zinc amalgamé ; le peroxyde de plomb est en effet soluble dans les alcalis. 

Pour les bases, les conditions sont plus simples que pour l'acide sulfurique. En effet il n'entre en 
considération que deux cations, dont l’un. l'ion hydrogène, a un potentiel connu, égal à 1 o8 v. Pour les 
bases, on devra donc trouver, outre le point anguleux 1,08, un second point à partir duquel la courbe 
devient une droite. 


Volt ñn dé, Volt n gi 

de de 
1,68 2.60 » 2,380 10,41 12 
1,770 3,30 8 3,920 23,45 » 
1,940 5,20 II 4,135 32.27 13 
2,135 7,43 11 4,440 36,0 12 


Cette série fut effectuée sur une solution normale de potasse. Nous ne citons pas les mesures entre 
: he di : ë ; 
»,38 et 3,92 volts ; le coefficient de Yarie entre 10 et 14, on n'observe donc pas d'inflexion nouvelle. 


Les points cherchés sont donc 1,08 et 1.68 volt. 
On entreprit alors d'étudier les solutions de potasse au point de vue de l'influence de la concentra- 


tion. 
Voici les résultats obtenus avec une solution 10 fois normale de potasse ; les lectures ont élé faites 


au bout d'une minute. 


di di 
Volt ñ en Volt n - 
0,401 0,31 » 0,940 0.82 0,5 
0.490 0,37 Po) 1,086 1,00 1 
0.536 0,42 0,6 1,194 2,46 14 
0,676 0,60 13 1,20/ 4,02 10 
0,716 0,7 2,5 1,959 14,40 109 
0,790 0,7 0,7 1,951 35,20 143 


Une mesure de contrôle fournit le mème résultat. À partir de 1,55 la eourbe devient linéaire. Le 
point anguleux déterminé graphiquement est situé à r,32 volt. Si ce nombre est bien propre à Lion po- 
tassium, il doit non pas rester constant, mais croître avec la dilution. 

Avec une solution 8 fois normale de potasse la courbe a le même aspect, mais le point anguleux se 


place à r 38 v. k 
La moyenne de plusieurs mesures sur une solution normale donna 1.40 volt. 


I . rex . . . . 

Pour la potasse 4 normale le point anguleux est déjà moins saillant, il y a en effet beaucoup moins 
+ 

d'ions K en solulion. Dans ces essais sur des solutions diluées, il faut allendre un peu entre chaque 


mesure et faire des lectures après des temps différents. Si l’on fait la lecture immédiatement on obtient 
toujours des nombres lrop élevés. Dans l'essai suivant les lectures ont été faites au bout d'une minute. 


di | di 
VolL ñn cp Voll D > 
1,189 1,00 » 1,460 5,89 5% 
1,230 2,48 10 1,932 8,05 3r 
1,330 3,04 1/ 1,035 11,70 34 
1,391 4,40 13 1,830 19,0 39 


Le point anguleux a pour abscisse 1,45 volt. 
Solution de potasse 1/80 normale, les lectures ont été faites au bout de 2 minutes. 
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; di di 
Volt D PP Volt ñ ps 
1,300 1,43 » 1,533 2.70 7,9 
1,300 1,98 257 1.619 3:00 9,5 
1,420 1,89 3,0 1,702 4,235 9,0 


La courbe s’est beaucoup régularisée, les dévialions du galvanomètre sont faibles, et par conséquent 
les erreurs d’observalions assez importantes. On peut encore reconnaître un point anguleux vers 
1,46 volt. En résumant les résultats obtenus on trouve : 


KOH£zLo Noyer 52 vel KOH 1/8N 2,55 volt 
» AN 1,38 » »: c1/80N 1,460 
» NN 00 


d 
Le point angulaire trouvé est donc bien caractéristique pour l'ion K. Plus la dilution est grande, 
plus le potentiel est élevé. 


+ 

On ne peut décider si le potentiel auquel l'ion K perd sa charge est celui où se sépare une combi- 
naison de potassium et d'hydrogène, ou bien où se forme un alliage avec le platine, alliage qui se dé- 
composerait aussitôt en platine, hydrogène et potasse. 

Soupe. — Les valeurs doivent être plus faibles que pour la potasse pour des solutions de même con- 
centration, car la tension de solution du potassium est certainement plus forte que celle du sodium. 
Pour une solution normale on doit donc obtenir un chiffre inférieur à r 4 v. Voici les résultats des 
mesures sur une solution 5 fois normale de soude. Les lectures ont été faites au bout de 2 minutes. Le 
point r o8 élait peu net, cependant la courbe était devenue rectiligne. Le second point anguleux est 
située à 1,28 volt. 


di di 
Volt. ñ Volt ñn 2e 

de de 
1,124 1,05 » 1.350 13,90 119 
1,280 2,60 28 1,370 17,03 120 
1,299 4,08 28 1,420 22,80 107 
1,300 7,99 58 1,428 31,90 127 


Avec des solutions de concentrations diverses on obtient des courbes analogues. Voici les points ob- 


tenus : 
NaOH 5N 1,278 volt 
» NN CAES Me 
ee FR RU TS DENTS 


Toutes les mesures précédentes ont été effectuées à la température ordinaire. 

Pour l'étude des autres bases, qui toutes sont peu solubles, on a dû se borner à étudier les solutions 
concentrées, se plaçant ainsi dans les conditions les plus favorables pour ce genre de recherches. 

Ru cs 

HYDRATE DE BARYUM. — Pour augmenter le nombre des ions Ba en solution, on additionnait une solu- 
tien saturée de baryte de chlorure de bary um, en employant toujours un excès de baryte. D'après la 
loi des masses le chlorure de baryum n ‘introduit pas de modification importante. 

On obtient comme potentiel de décomposilion r 185 volt pour cette solution. Ge point étant très voi. 
sin du point de décomposition de l’eau, les mesures doivent êlre faites avec beaucoup de soin. 

TYDRATE DE STRONTIUM. — On procéda comme pour la baryte; du reste la courbe a la même allure. Le 
point anguleux se trouve à r,20 volt Les potentiels de décharge de la baryte et de la stronliane sont 
donc très voisins, comme du reste les propriétés chimiques de ces corps. Des recherches eflectuées à 
o° donnèrent à peu près le même résullat qu’à la température ordinaire. Il est probable que le potentiel 
de décharge déeroit en même temps que la température, mais qu’il y a compensation par le fait qu’une 
forte proportion de baryte se sépare par cristallisation et qu'ainsi la concentration des ions diminue. 

HyYpRATE DE MAGNÉSIUM. — Get hydrate est encore moins soluble que les précédents. On agitait Mg OH}? 
avec de l’eau et on ajoutait du sulfate de magnésium en excès. Pour plus de sûreté on ajoutait quel- 
ques goulles d’une solution diluée de potasse. 

D’ après la série suivante, où les lectures ont été faites au bout d’une minute, le point anguleux est 
situé à 1,40 volt. Des expériences de contrôle ont donné 1,395 volt. 


di di 
Volt n de Volt n de 
1,022 1,10 » 1,39) 3.00 9,8 
1,048 *,19 1,9 . 1,448 5,60 28 
1,145 1,55 1 1,900 5.50 56 
1,200 1,80 4,6 1,950 11,79 65 
1,242 2,02 5; 1,601 14,50 54 
1,289 2,39 7,0 
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HypnaTe DE cazaum. — Ce corps, préparé à partir du marbre blanc, était agité avec de l’eau. on 
chauffait un peu la solution saturée et on l'additionnait de chlorure de calcium solide. La courbe a la 
mème allure que celle de la chaux, le point anguleux est seulement plus bas, à 1,3% volt. L'examen de 
ces solutions saturées ne fournit pas de valeurs aussi précises que la soude et la potasse. Par le pas- 
sage du courant il se forme loujours un revêtement d'hydrate sur la pointe qui sert de cathode, et, de 
ce chef, il peut se produire des complications. 


CuaritRe XIV. — RéÉCAPITULATION 


IL eût été nécessaire, pour se rendre mieux compte des faits, de pouvoir rapporter toutes ces données 
à des solutions de même concentration, normales, par exemple. Admettons la valeur r,32 volt pour 
une solution dix fois normale de potasse. Quelle sera cette valeur pour une solution normale ? Le nom- 


es + 
bre des ions OH et celui des ions K est devenu dix fois moindre. La force électromotrice à appliquer 


RT ; É A 2 
devra être de 7 410 = 0,058 volt plus élevée, soit pour l'ion K, soit pour l'ion OH. Nous voyons 
€ 0 
immédiatement que les valeurs calculées el observées ne concordent pas pour les solutions diluées. On 
a constaté un accroissement. mais il aurait dù être plus considérable, 
On ne peut donc utiliser ces formules pour effectuer les réductions jusqu’à ce que la cause de ces di- 
vergences soit connues. Nous nous contenterons donc de donner les chiffres suivants, en utilisant les 


solubilités admises par Kohlrausch (t). 


RON: 1,40 volt Ca(OH}? 0,02 N. 1,33 volt 
NaOH NN. ‘EST Ba OH} 0,22 N. 1,185 » 
Mg(OH}? 0,0002 N. 1,399 » SI(OH)? 0,63N. 1,20 » 


Tous ces points son( situés au-dessus du point de décomposition de l'eau, mais déjà ceux du baryum 
et du strontium en sont très voisins. 

On voit done que c’est la faible solubilité des hydrates qui nous empêche de séparer ces métaux de 
leurs solutions. Si tous ces hydrales élaient aussi solubles que la soude et la potasse, on pourrait sépa- 
rer le leurs solutions ces ions positits plus facilement que l'ion hydrogène toujours existant. Une aug- 
mentalion de pression agirait dans un sens favorable, puisqu'elle accroïtrait la tension de solution de 
l'hydrogène, sans faire varier celle des métaux. 

Quand on étudie les conditions sous lesquelles on peut précipiter un métal de sa solution, él faut con- 
sidérer, outre la tension de solution du métal, la solub lité de son hydrate. En outre, nous pouvons exa- 
miner à un nouveau point de vue la question de savoir si l’eau est décomposée d’une façon primaire ou 
secondaire. Considérons. par exemple, une solution de potasse. Déjà, à partir de r,08 v. il se dégage 
de l'hydrogène. Mais ce n’est que lorsque l’on arrive au point où les ions potassium se déchargent qu'il 
se produit une électrolyse énergique. Il y a deux phénomènes qui se produisent à la cathode : il se 
forme de l'hydrogène, d'abord par décomposition primaire, ensuite en bien plus grande proportion par 
réaction du potassium sur l'eau. Le mème fait se produit à l'anode dans l'électrolyse de l'acide sulfu- 
rique ; le dégagement gazeux ne devient important que lorsque l'on a atteint le point ou les ions 


SO‘ ou HSO!* se déchargent. 

Comme résullat principal de la IL parlie de ce travail, nous pouvons enregistrer le fait que, si la dé- 
composition primaire de l’eau est possible en principe, en réalité, pour les courants de quelque intensité, 
c’est une réaction secondaire qui a lieu. 


Sur Ia préparation électrolytique de l'acide perchlorique et de ses sels. 


Par M. F. Forster. 
(Zeitschrift fur Elektrochemie, IN, p. 373). 


L'auteur a déjà montré (?) que lorsqu'on électrolyse une solution basique d’un iodate alcalin, il se 
produit une réduction à l’anode. Il n en est pas de même pour les chlorates, au moins si l’on emploie 
une cathode de platine, de plomb. de cuivre, de zine ou de nickel. En employant une cathode de fer ou 
de cobalt, on peut cependant réduire électrolytiquement les chlorates en chlorures. Nous ne traiterons 
iei que de l'électrolyse en solution neutre on acide ; dans ce cas, le chlorate est oxydé en perchlorate, 
fait déjà observé en 18r6 par .Stadion. et en 1847 par Kolbe.. 

Pour étudier l'influence des diverses conditions extérieures sur l'oxydation qui se produit, on élec- 
trolysait roo centimètres cubes d'une solution de titre déterminé entre deux électrodes de platine de 
12 centimètres carrés de surface : le tout était placé dans un cylindre de verre fermé par un bouchon 
hermtique, au travers duquel passait, outre. les fils conducteurs, un tube de verre destiné au dégage- 
ment des gaz. On anaiysait le gaz dégagé concurremment avec celui qui se formait dans un voltamètre 
à gaz placé dans le circuit. D'après la teneur en oxygène des deux gaz on déterminait quel était le pour 
cent du courant utilisé pour l'oxydation. Les rendements exprimés en pour cent du rendement théo- 
rique, obtenus dans diverses conditions, sont indiqués dans le tableau suivant. Les densités de courant 


sont exprimées en ampères par décimètre carré. 


(1) Sitzunavberichte der hünigl. Preuss. Akademie der Wissenschaften, 1898. 
(2) Zeils. für Elek., II, 250. 
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Température MO MEMERTRE RARE ee Nr 170-200 5e 

Dengté de courant er mOn Tr AS Re, 16,6 8,9 A: 0,83 16,6 
Sn. one Ce CS _ 4 

Durée de l'expérience . . . + , , . .| 5 fS/,h1 vo il! 020 13h. |2 h. | 4 h: |: SR 

— e $ 

892% \5ojo KOOES EMA ss Lot | NS NMOMIM EENRERSR 

Br J4.a0je NaClOS 1: | 4.0, «à | 75 | 60 | 63,5) 6,54 GUN RS 

Ses )170/0 NaCIO$ . . . . . . . .| 89 | go | 83 | 568 67 | 83 | 50.1 1600 

S 5 & | 6,50/0 CLOS RSR RTS T » 59 87 » » » » » » 


Les solutions de chlorate de soude et de potasse employées étaient neutres, celles du premier conte- 
naient un peu de sel marin qui se transforme en chlorale, puis en perchlorate, sans troubler le phéno- 
mène. On a choisi les concentrations de façon que les solutions de chlorate de soude soient équivalentes 
ou quatre fois équivalentes à celle de chlorate de potasse à 5 °/,. La solution d'acide chlorique était à 
peu près deux fois équivalente à celle de chlorale. 

Au bout de peu de temps d'électrolyse, le pe.chlorate peu soluble se précipitait de la solution de 
chlorate de potasse à l’anode. On peut aussi préparer ce sel en addilionnant de chlorure de potassium 
une solution de perchlorate de soude ou d'acide perchlorique. Le sel obtenu ainsi à partir de l'acide per- 
chlorique perdait au rouge 45,9 ‘’, de son poids ; le sel KCIO* doit en perdre 46,2 ?/,. 

Le tableau précédent montre que pour des densités de courant par trop taïbles, le rendement croît 
en même temps que la concentration. Du fait de la faible solubilité du chlorate de potasse à basse tem- 
pérature et du fait que l'on ne peut, dans ce cas, employer des solutions chaudes, il est préférable de 
se servir du chlorate de soude pour préparer les perchlorates. 

Voici les résultats obtenus avec une solution à 50 °/, de NaCI10*, à la température ordinaire, avec une 
densité de courant de 8,3 ampères-décimètre carré. La tension était de 4,5 v. aux bornes du bain 
pour un écartement des électrodes de 1,5 cm. 


Temps depuis le début Rendements en ?/, du Temps depuis le début Rendements en ?/; du 


de l'essai rendement théorique | de l'essai rendement théorique 
10’ 86 (1) | 24 D. 1/2 pue 

5 heures 99 | 27 » 1/4 24 

22 1» 99 29 » 1/2 25 


Pour transformer en perchlorate 5o grammes de chlorate de soude avec l'intensité employée, soit 
1 ampère, il faut théoriquement 25 heures. On voit que l'effet utile du courant et la proportion de 
chlorate transformé sont très considérables. En doublant la densité de courant on n'observe pas 
d'autre résultat qu'une diminution de moilié environ de la durée de l'expérience, avec élévation du 
voltage à 5,2 volts. A la fin de l'expérience on sentait de plus en plus fortement l’ozone. 

Les solutions de perchlorate de sodium obtenues dans les essais qui précèdent furent traitées par la 
quantité calculée de KCL On obtint ainsi en KGIO* les 78 ‘/, — 85 ‘/, de la quantité de NaG10: en solu- 
tion. Le sel obtenu retient de faibles portions de chlorate, En mesurant simplement l'oxygène dégagé 
on en obtient 45,7 °/o à 45.5 ‘/, au lieu de 46.2 °/, que doit dégager le sel pur. 

Avec les solutions de KCIO' les résultats sont, comme nous l'avons vu, moins avantageux On fit un 
essai avec 3 litres d'une solution à 5,6 °/, de ce sel en employant une anode de platine placée entre 
deux cathodes de nickel. De cette façon on a pu obtenir les 82 ‘/, du rendement théorique déterminé 
au moyen d'un voltamètre à cuivre placé dans le circuit ; mais une fois que la moitié environ du chlo- 
rate est oxydée, le rendement décroit très rapidement. La production de perchlorate s'effectue aussi 
bien en solution acide qu'en solution neutre. En solution alcaline on n’observe qu au début une oxyda— 
tion énergique, d autant plus forte que la densité de courant est plus élevée, mais qui décroît au bout 
de quelque temps. La série d'observations suivante. effectuée sur une solution à 5o ‘/, de NaCIO: cou- 
tenant 1 ‘/, de NaOH, avec une intensité de courant de r ampère (densité de courant, 8,3 ampères-déci- 
mètre carré), montre bien ce fait : 

ee quantités d'oxygène employées à l’anode étaient, en pour cent de l'oxygène produit par le cou- 
rant : 


Au bout de'r6 trimnles SN" "0. NEO EC M RARE 
Au bout'de 3 "heures AE ES EEE CRE RE 80/0 
On éleva alors l'intensité à 2,3 ampères (densité de courant, 23,3 ampères-décimètre carré), et l'on 
observa : 

Au bout ds -r0o minntes M 0, RP CRE ER 
» Lo Ben en ER SE NS NC LION RME 
» 1 heure ets es OR AN AR EAN TR EEE 
» £iheures MEME nE à de ÉRSENTEE ERRIE "LE 2 » 


I ne semble donc pas possible, d'après nos expériences, d'obtenir directement les perchlorates par 
électrolyse des chlorures, car le produit intermédiaire, le chlorate, ne peut se former qu'en solution 


alcaline, l’alcali étant produit par le courant, 
Re 
(1) Dans un autre essai on a obtenu 95 ©/, au bont de 10‘. 
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Etudes sur lélectrolyse des chlorures alealins. 


Par M. F. Winteler. 


(Zeilschrift für Elektrochemie, N, p. 10). 


I. — Décomposition en chlore et alcali caustique. 


Les quelques essais que nous allons décrire ont eu pour objet l'électrolyse du chlorure de potassium. 
L'équivalent de ce métal étant plus élevé que celui du sodium, la quantité d'alcali produite par un 
même courant est aussi plus considérable. en outre la valeur marchande de la potasse est plus grande 
que celle de la soude. Nos essais étant faits au point de vue industriel, nous avons préféré les effectuer 
sur le chlorure de potassium dont on s’est surtout occupé jusqu'ici industriellement. C’est dans le 
même ordre d'idées que nous avons employé des anodes de charbon. Le platine, malgré l'avantage que 
lui donnent ses propriétés physiques et sa résistance au chlore en solution neutre ou alcaline, est d’un 
prix trop élevé pour qu’on l’emploie dans l’industrie. En solution acide il est, du reste, attaqué par le 
chlore et d'autant plus fortement que la solution est plus concentrée. Le charbon résiste très bien, 
quoiqu'il absorbe plusieurs fois son volume de chlore ; cette absorption croit avec la porosité ainsi 
qu'avec la surface des anodes. Le chlore absorbé ainsi est très actif, il réagit avec l’eau avec formation 
d'acide chlorhydrique et dégagement d'oxygène. Si l'on place dans une atmosphère d'hydrogène un 
morceau de charbon saturé de chlore, il se produit, même dans l'obscurité, une détonation. 

On peut éliminer cette influence de la porosité en traitant le charbon par de la paraffine bouillante 
et en électrolysant ensuite à basse température. Cependant à la longue la paraffine se chlore et se liqué- 
fie. On a essayé aussi de produire une sorte de glaçare par combustion de la surface des charbons : 
mais une fois cette couche entamée le charbon se comporte comme auparavant. 

Aucun charbon du commerce n’est absolument compact, le chlore pénètre entièrement sa masse. De 
ce chef on doit éliminer toute application de ce corps comme conducteur médian dans les procédés 
électrolytiques. Le charbon est relativement peu attaqué par l’oxygène naissant avec formation d'oxyde 
de carbone et d'anhydride carbonique. Lorsqu'on électrolyse une solution aqueuse d'un chlorure alcalin 
avec des anodes de charbon, il se produit, comme nous l'avons dit, de l'oxygène naissant par action du 
chlore sur l’eau ; du reste cet oxygène peut provenir aussi de la décomposition d'ions complexes oxy- 
génés. Si les gaz se produisent à l'intérieur de la masse du charbon, ils produisent mécaniquement une 
désagrégation des anodes avec formation d'une boue charbonneuse. Plus le charbon est dense, mieux 
il résiste. Voici à ce sujet quelques données que nous avons obtenues avec plusieurs échantillons. 

x décimètre cube de charbon des fabriques suivantes pèse : 


ALES NUTENDE SES RIRE MEME OT MEURT RS Mrrr Sie 
ah Matibar ons EU SOEUR MEN EUR er ee 165» 
Ar DONe ans OR UNE D AE EN INÉDIT 0 0 1640 Le 
Gerling, Hanovre, charbon de cornue graphite . . . . . . . 1790 » 


I faut remarquer que du charbon pesant plus de 2000 grammes n’est pas pur. Sa dureté ne ren- 
seigne pas non plus sur sa qualité, c’est ainsi que le charbon de cornue graphité de Gerling est tendre 
bien qu'excessivement résistant. 

Si le charbon était absolument compact il ne serait que lentement attaqué par la surface ; c’est ce qui 
se produit pour le charbon muni de la glaçure dont nous avons parlé; malheureusement, une fois celle- 
ci détruite, Paction mécanique se produit aussi rapidement que pour un charbon non préparé. 

J1 faut remarquer que cette action est moindre en solution alcaline qu’en solution acide, à cause de 
l'absorption de l'acide carbonique formé. L'attaque chimique, par contre, est d'autant plus considérable 
qu'il y a plus d'oxygène employé à former de l'acide carbonique. 

Moissan a prouvé qu'on ne peut oblenir de charbon sans hydrogène, même par cuisson aux tempé- 
ratures les plus élevées qu'on puisse atteindre, bien que la teneur en hydrogène diminue beaucoup 
avec la température et la durée de la cuisson. Il est probable que la qualité d'un charbon dépend, en 
outre de sa densité, de sa teneur en hydrogène qui doit être la plus faible possible. 

La pureté du charbon est aussi très importante. Si le matéiiel qui sert à sa fabrication n’est pas tout 
à fait exempt de terres alcalines et qu'on le porte à une température très élevée, il peut se former des 
carbures, et il n’y aura rien d'étonnant à ce qu'il se produise une destruction rapide. 

Pour étudier la résistance des différents charbons on s'en est servi comme anode dans l’électrolyse 
d’une solution saturée de chlorate. Les mauvais s’émiettent rapidement après qu'il s’en est dissous une 
substance brune et que la solution s’est colorée ; les bons colorent peu la solution et conservent leur 
solidité, leur surface se recouvre d'une fine poussière très douce au toucher et à laquelle sont mélan- 
gées des particules brillantes et diversement colorées. 

L’acide sulfurique peut aussi être employé pour ces essais grâce à son attaque rapide. 

Si l’on tient compte des points que nons venons de signaler, le charbon est très propre à servir 
d'anode dans lélectrolyse des chlorures alcalins ; son bon marché permet de le renouveler relativement 
souvent. Il reste cependant toujours. comme désavantage, la production d'acide carbonique qui souille 
le chlore et est très nuisible dans la fabrication du chlorure de chaux, et, pour cette dernière applica- 
tion, il faut purifier le chlore en le lavant dans une solution concentrée de chlorure de calcium ou en 
le faisant passer sur de la chaux vive. J x ; 

Le choix des diaphragmes est aussi difficile que celui des électrodes. Il faut qu'ils résistent aussi 
bien au chlore qu'aux alcalis, qu'ils n’offrent qu’une faible résistance au passage des ions tout en 
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empêchant un mélange mécanique des solutions anodique et cathodique. Dans nos essais nous avons 
employé des plaques formées de pâte à porcelaine fortement cuite que produit la manufacture de por- 
celaine-de Berlin. Elles avaient 5 millimètres d'épaisseur et absorbaient 15-16 ?/, de leur poids d'eau ; 
elles résistaient parfaitement dans les limites de température où nous les avons employées. 

Comme appareil nous avons employé celui qu'a décrit M. H Webrlin (!). Il consiste en anneaux de 
verre épais avec des tubulures latérales dans lesquelles on place des tubes de verre servant : r° à in- 
troduire l'électrolyte ; 2° à vider l'appareil ; 3° au dégagément des gaz; ces tubes ont la forme d'une 
pipette afin que le liquide ne puisse être entrainé lorsque l'appareil est plein. Par une quatrième ou- 
verture passe un thermomètre. Les électrodes, en forme de plaques. forment les parois de l'appareil, les 
diaphragmes sont placés entre les anneaux de verre. Des anneaux de caoutchouc servent à assurer 
l'étanchéité. 

Essar N° r. — On a électrolysé, à la température ordinaire, une solution neutre à 20 ?/, de KCI. Deux 
anneaux de verre, entre lesquels était placé le diaphragme formaient les compartiments anodique et 
cathodique Comme anode on employait une plaque de charbon de Hardtmuth, comme cathode une 
plaque de fer. 

Pour mesurer le courant on employait, comme aussi pour les essais suivants, un voltamètre à cuivre 
placé dans le circuit, en suivant les indications d'OËttel. La densité de courant était de 1 ampère par 
décimètre carré de surface du diaphragme ; la température a varié entre 17°-20°; la tension aux bornes 
du bain était de 2,9 volts, la distance des électrodes de 4,5 cm. Durée de l'essai, 6 heures. Chaque com- 
partiment contenait environ 70 centimètres cubes de solution. 

Cuivre précipité : 2,46 gr. correspondant à 2,09 ampères-heure ou à 4,389 gr. de potasse. 


Examen des solutions finales, 


a) Solution cathodique. — Le compartiment contenait 71 centimètres cubes de solution. ro centimètres 
cubes valaient 9,4 em* HCI.N. soit 5,26 °/, KOH. La solulion totale renfermait 3,737 gr. KOH, soit 
85,1 °/, du rendement théorique. 

b) Solution anodique. — Le compartiment de l'anode contenait 64 centimètres cubes de solution. 
Après qu'on y eut fait passer de L'air durant deux heures pour chasser le chlore dissous, la réaction 
était acide ; le tournesol était rougi mais non décoloré, la solution ne contenait donc pas d'acide hypo- 
chloreux. Il n’y avait pas non plus d'acide perchlorique, car après avoir sursaturé un échantillon de la 
solution avec du nitrate d'argent, filtré, évaporé, calciné et repris par l’acide nitrique, on n’observa pas 
de précipité de chlorure d'argent. 

ro centimètres cubes de la solution équivalaien’ à 2,2 em? KOH.N, elle contenait donc 0,8 ?/, HCI. 
On évapora 20 centimètres cubes de la solution anodique primitivement à 20 ‘/, de KCI, on obtint un 
résidu de 3,13 gr. KCI. La solution anodique contenait donc encore 15,65 ‘/, KCI, elle en avait perdu 
4,35 °/,. On ne put déceler la présence de chlorate ou d’hypochlorite. 

Examen des gaz dégayés. — Des essais préliminaires avaient montré que les gaz qui se dégageaient 
consistaient en chlore, oxygène, acide carbonique, un peu d'oxyde de carbone et une faible quantité de 
gaz non absorbable. Il n’y a rien à dire sur la production des trois premiers gaz, on peut toutefois faire 
remarquer qu'il ne se trouvait pas nécessairement, dans le compartiment de l’anode, déjà la même 
quantité d'acide carbonique que celle qu'on a déterminée More pouvait y exister à l’état de gaz 
phosgène, le chlorure de l’acide carbonique hypothétique QE et être mise en liberté à l’état de 
CO? lors de l'absorption du chlore par les dissolvants aqueux : 


Cl 
CO” 


\CI 


+ H°0 — C0? + 2 HCI. 


On ne put pas prouver directement la présence de gaz phosgène. le mercure n’ayant pu servir comme 
absorbant. Il serait du reste très intéressant de le prouver et de montrer que dans l’utilisation directe 
du chlore électrolytique à la production de chlorure de chaux, ce n’est pas Seulement l’acide carbonique 
qui est nuisible, mais aussi l'acide chlorhydrique. 

On établit la présence de CO par absorplion au moyen d’une solution ammoniacale de chloruré de 
cuivre. Il est assez curieux que ce gaz existe, car il ne peut subsister en présence de chlore naissant et 
donne aussitôt du gaz phosgène ; ce dernier, par décomposition, produit CO: et non CO. 

On ne pouvait absorber le chlore par la potasse en présence de CO? à moins de doser d'abord ce der- 
nier gaz. Les gaz non absorbés par la potasse consistaient en 0°, CO et un résidu non analysé. Or, c'est 
justement la teneur en C0* qu’il est nécessaire de connaitre. On essaya d'employer le chlorure stan- 
neux. L'absorption du chlore se produit rapidement sans action sur C0?, mais une partie de l'oxygène 
transforme le sel stanneux en sel stannique. En solution neutre il y a formation d’un sel basique blane 


SanCE + HO + O0 — SnCF(OH), 
En solution acide, sans qu'il se produise de précipité, la réaelion est : 
SnCE + 2 HCI + O0 — SnCl* + H?0. 
Il ne restait donc pour doser le chlore que l’iodure de potassium. On peut alors, après avoir absorbé 
le chlore, analyser le résidu gazeux suivant la méthode ordinaire. 


. 


(1) Zeits. für Elek., IT, 450. 
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L'appareil d’Orsat est le plus approprié, il faut seulement le modifier en plaçant la boule non graduée 
au milieu du tube et non au sommet, car la majeure partie du gaz est absorbée. 8 

Le chlore produit par électrolyse avec des électrodes de charbon ne contient, normalement, pas plus 
de 5 °/, d’impuretés. Il faut donc faire les analyses sur un assez grand volume, environ x 000 centi- 
mètres cubes. 

Outre les trois burettes servant à absorber 0?.C0? et CO, on en emploie une quatrième contenant la 
solution de KI et qu’on utilise en premier lieu. 

Le gaz dégagé à l’anode dans ce premier essai avait la composition suivante : 


RE ee Le - à à So ne Jeu VAN te ca 0 
ATIUeRCAENOMIQUE Pt 2 CR RE M CE. 1,2» 
ER TU à ANNEES AN ST 3,50» 
D uiDone SO OUR NOR EST RU LE ET à 0,0) » 
RPSRIURNONEADSOTDÉ, A ON ER TN OT 

Essai n° 2. — Durée de l'électrolyse, 12 heures. Autres conditions semblables à celles de l'expérience 


n° r. Cuivre précipité, 5,o1 gr. correspondant à 4,24 ampères-heure ou à 8,904 gr. de potasse. 


Analyse des solutions finales. 


a) Solution cathodique. — Le compartiment contenait 8r centimètres cubes de solution, ro centimè- 
tres cubes équivalaient à 14,35 cm° HCLN soit 8,03 ?/, KOH. La solution contenait au total 6,50 gr. 
KOH ou 70,7 ‘/, du rendement théorique. 

b) Solution cathodique. — 64 cent. cubes. Réaction acide après qu’on eut chassé le chlore. On ne 
put déceler d'autre acide que HCIL. 20 centimètres cubes équivalaient à o,1 cm? de potasse normale. La 
solution contenait donc 0,02 ‘/, HCI. Elle contenait encore 12 °/, de KCI et en avait perdu 8 ?/,. L'exa- 
men des gaz produits donna des résultats analogues à ceux du premier essai. 

Essai n° 3. — Durée de l'électrolyse : dix-huit heures. Autres conditions analogues à celles des expé- 
riences 1 et 2. Cuivre précipité 7,43 gr. correspondant à 6,29 amp. heure, soit à 13,21 gr. KOH. 


Analyse des solutions finales. 


a) Solution cathodique. — 8o centimètres cubes de solution. Le liquide contenait 11,37 °/, de potasse. 
La quantité totale de potasse produite était donc de 9,09 gr. soit 68,9 °/, du rendement théorique. 

b) Solution anodique. — 50 centimètres cubes. Réaction acide, contenait 1,17 °/, d’acide chlorhy- 
drique et pas d'autre acide. Elle renfermait encore 9,05 ©/, de KCI et en avait done perdu 10,95 ©/,.. 

Analyse des gaz. — On effectua l'analyse comme dans la première expérience. r ooo centimètres cubes 
furent prélevés au commencement de l'essai. 

La composition du gaz était alors la suivante : 


RE D ee NOT Pr Urr time su OS ei 0: 0)s 


AIO TOO Me Men den en UE Vue Mal eine ie de LINE 00 1,0 » 
Oxygène . . . Ü ° . « . , . . . . . . . . . . . . 3,4 » 
RAD RICH DOILOM ER de ne le cote ele ne ee ae Ce ile 0.06 » 
RÉRAUÉNONTADSOTDEM ES CEE NC NN rer 0.2 D 
Au bout de douze heures on fit une nouvelle analyse : 
Chlore . . . 0 e ° 0 . . . . . . + . , . . , . . e 99,3 0/0 
ÉTITCReRe DOC RS CM ere cel: + | M. 4 A TEL 
CENTRE Le CR COLE CP CR Re RER D 
UP RO GREDONOt. MER NUE ORAN ei CR 0,09 » 
RÉSIHHEN On ABSOTDÉME Re ee ee à ec 0,2 » 
Essar n° 4. — Cette expéricnce devait servir à déterminer la teneur limite en alcali que pouvait ac- 


quérir la solution cathodique dans les conditions précédentes. IL était aussi utile de savoir de combien 
la solution s’appauvrirait à l’anode en KCI lorsqu'on remplacerait continuellement le volume de li- 
quide disparu par une solution à 20 °/, de KCL. En troisième lieu on voulait constater quelle était la 
réaction de la solution anodique après une électrolyse de longue durée. Il semblait qu'elle devait être 
alcaline grâce à la diffusion de la solution fortement basique de la cathode. 

On fit d’abord passer le courant durant soixante douze heures, avec une densité de 1 ampère et dans 
les mêmes conditions que pour les précédents essais. Le compartiment de l’anode était maintenu plein 
par additions d’une solution à 20 ?/, de KCI. 

Au bout de ce temps, la teneur en alcali de la solution cathodique était de 28,4 °/,. On poursuivit l’ex- 
périence pendant encore vingt-quatre heures sans modifier cette composition. 

La solution anodique était alors assez fortement colorée en brun. Une assez forte quantité de boue 
charbonneuse s'était rassemblée au fond de la cuve. La solution, après qu’on eut chassé le chlore, était 
acide ; 20 centimètres cubes équivalaient à 5,1 cm” d’alcali normal, la teneur était donc de r,8 °/, HCI. 
(Le virage de l'indicateur était difficile à observer exactement à cause de la coloration du liquide). La 
proportion de KCI était de 2,7 °/,. On ne fit pas d'analyse du gaz. 

Les essais effectués montrent tous que, bien que l’on n’ait employé que des solutions absolument 
neutres de KCI, la solution à l’anode devient toujours acide durant l’électrolyse. Comme on l’a déjà dit, 
le chlore réagit sur l’eau. C’est à cette réaction qu'est due aussi la formation nuisible d'oxygène qui 
détruit les anodes en formant de l'acide carbonique. Le chlore ainsi produit est peu propre à la fabri- 


cation de chlorure de chaux. 


696° Livraison — 4e Série, — Décembre 1899. Gt 
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Il s'agissait d'effectuer des recherches dans cette direction et de trouver des conditions dams les- 
quelles le dégagement d'oxygène ne puisse avoir lieu. 

Bunsen (') donne à ce sujet d’utiles indications. il a étudié l'influence de la lumière sur l'eau de 
chlore. IL a montré que de l’eau pure saturée de chlore, puis exposée six heures et demie à l'action de 
la lumière solaire, perd 99,6 ?/, de son chlore, mais que si l’on ajoute à la solution ro ? /o d'acide chlor- 
hydrique, la perte, dans les mêmes conditions, se réduit à 1,3 ?/,. 

On sait aussi que dans l'électrolyse de l'acide chlorhydrique, ce n’est que pour une teneur inférieure 
à 10 °/, d'acide que les électrodes commencent à être attaquées. 

Si l’on se place au point de vue de la théorie de la dissociation, on sait que l’eau est faiblement dis- 


DE 
sociée en ions O et H H et que si elle est neutre ou alcaline, les ions O sont relativement nombreux. 
Le chlore libre décharge les ions oxygène en passant lui-même à l’état d'ions : 


+ + — LH + — — 
H H O + CE — H H C1 CI + 0. 


Si l'on acidule l'eau, on diminue le nombre des ions O et on enlève au chlore la faculté dé passer à 
l'état d'ions. 

Si l’on place dans le compartiment de l’anode une solution neutre de KCI, elle deviendra toujours 
acide et, si l’alcali formé à Ja cathode diffuse vers l’anode, il sera toujours saturé par de l'acide nou- 
vellement produit. C’est ainsi que le chlore est toujours mélangé d'oxygène. 

Si, pour l'empêcher, on ajoute de l’acide dans le compart ment de l’anode, on obtiendra bien du 
chlore pur, mais on diminuera le rendement en alcali. Comme il s’agit d'obtenir le maximum de ce der- 
nier, ce procédé n’est guère applicable. En tous cas il faut tenir compte du fait qu’il y a ou destruction 
des électrodes ou diminution de rendement. Ce qui est préférable, c’est de choisir de très bon charbon. 

Les essais qui suivent se distinguent des autres en ce que l'on à maintenu la solution anodique sa- 
turée de KCI par additions de sel solide. Les rendements n’ont pas beaucoup varié. Du reste, l'essai 3, 
dans lequel le titre en KCI élait descendu à 9 °/,, n'avait pas donné de plus mauvais résultats qu'avec 
une solution plus concentrée. 

On n'avait employé jusqu'ici qu’un diaphragme. Le rendement diminuait à mesure que la teneur en 
alcali augmentait à cause de la diffusion de la potasse et de la migration des ions hydroxyle. Au-dessus 
de 8 °/, d’alcali on ne pouvait obtenir un rendement supérieur à 70 ‘/, du courant. 

Les résultats furent meilleurs en employant deux diaphragmes avec un espace intermédiaire. 

Essaï n° 5. — Température, concentration et densité de courant comme précédemment. Distance des 
électrodes 7 centimètres. Tension aux bornes du baïn 4.4 v. Durée de l'expérience douze heures. Cui- 
vre précipité 4,75 gr. correspondant à 4,02 amp.-heure, soit à 8,422 gr. KOH. 


Analyse des solutions finales. 


a) Solution cathodique. — Elle occupait un volume de 77,5 em* et contenait 8,4 ‘/, de potasse, soit 
6,51 gr. Le rendement a donc été de 77,1 °/, du rendement théorique. 

b) Solution entre les diaphragmes. — 35 centimètres cubes contenant r,5 °/, de potasse c'est-à-dire 
1,132 gr. Où 13,4 °/, du rendement théorique. 

c) Solution anodique. — 63 centimètres cubes. Teneur en HCI 0,8 1/,. 

On remarquera que le rendement, calculé sur la quantité totale de potasse produite, s'est élevé à 
90,5 ©, du rendement théorique avec une concentration à la cathode qui ne permettait pas auparavant 
d'obtenir 70 °/,. Muis il a fallu aussi élever la tension aux bornes du bain, ce qui, au point de vue de 
la dépense, rend cet avantage en partie illusoire. Le mode d’essai permet cependant, en une certaine 
mesure, d'appliquer le principe du contre-courant si l’on remplit le compartiment de la cathode, une 
fois qu'on l’a vidé, avec la solution médiane. | 

Essai x° 6. — Durée vingt-quatre heures, autres conditions semblables à celles de l'expérience précé- 
dente. Cuivre précipité 9,03 gr. correspondant à 7,63 amp.-heure et à 16,02 gr. KOH. 


Analyse des solutions finales. 
a) Solution cathodique. — 77 centimètres cubes à 13,6 °/, KOH. On a donc obtenu 10,48 gr. d’alcali, 
soit 65,4 °/, du rendement théorique. 
b) Solution entre les diaphragmes. — 78,5 em° à 3,25 ?/, KOÏ. En tout 2,55 gr. KOH, soit 15,9 ?/, du 
rendement théorique. : 


c) Solution anodique: — Elle contenait 0,6 °/, HCL. 
Le courant a donc eu un effet utile de 81 */, bien que la solution à la cathode contint 13,6 °/, de po- 


tasse. On peut réduire la tension soit en chauffant le bain, soit en diminuant la distance des électrodes. 
Ces essais ne sont pas définitifs dans cette direction ; il y a encore des données intéressantes à obtenir 
surtout en ce qui concerne le dégagement gazeux. | 

Les analyses des gaz ont donné pour ces dernières expériences à peu près les mêmes résultats que 
pour les précédentes, on les a donc laissées de côté. 

Une observation intéressante, et qui, à ma connaissance, n’a pas encore élé expliquée, c’est que dans 
l'électrolyse avec un seul diaphragme le niveau du liquide s’abaisse à l’anode et s'élève à la cathode. 
Ce fait est général et ne se produit pas seulement dans l’électrolyse des chlorures alcalins. On en a 
conclu que les ions positifs migrent en s’associant à des molécules d’eau, tandis que ce ne serait pas le 


(1) Pogg. Annalen, 1855, p. 373. 
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cas pour les ions négatifs. Jai fait des essais en maintenant neutre, au moyen d’une solution acide 
coulant goutte à goutte, le liquide du compartiment intermédiaire, On mesurait le volume de la Fe Pr 
tion primitive ainsi que celui de l'acide rajouté ; la méthylorange servait d'indicateur. La solution à la 
cathode ne changeait pour ainsi dire pas de volume, tandis que celui de la solution intermédiaire At 


mentait et que celui du liquide à l’anode diminuait. On a obtenu, par exemple, le résultat suivant au 
bout de dix-huit heures d'expérience. 


Solution intermédiaire primitive. 
Volume de l'acide ajouté . . . + 
Nolume. final} 01, 


AE 78 em 
. 60 » 


SOC RER NE RD EE AIDER Ne ATX 


. ° 0 . 0 0 0 


Il se peut que le diaphragme joue Le rôle d'une paroi semi-perméable. Si c’est le cas, la substanee du 
diaphragme influe sur la marche de l’électrolyse. 

Avec cette hypothèse on peut expliquer certaines divergences entre mes résultats et ceux de 
M. Fogh (1). 

1 ? 1 , A 2 3 . r . . 

Fogh, en se servant d anodes de charbon, n'a pas trouvé de CO? dans le gaz qui se dégage; mais il ne 
parle que de chlore et d'oxygène. Il explique la formation d'oxygène par l’électrolyse d’hypochlorite 
qui se produirait grâce à la diffusion de potasse dans le compartiment de l’anode. | 

Dans nos essais, le liquide à l'anode était toujours acide, il ne pouvait donc se former d'hypochlorite 
et il faut rejeter l'explication de Fogh. 


II. — Production des hypochlorites. 


Nous n’avons que peu de chose à dire sur ce sujet et nous renvoyons le lecteur aux travaux de Her- 
mite, Cross et Bevan, Hurter, Kellner, OEttel, etc. 

L’hypochlorite est détruit par l'oxygène et l'hydrogène naissants ; dans le premier cas avec formation 
de chlorate, dans le second avec réduction en chlorure. De ce chef sa fabrication est difficile. Le ren-— 
dement varie aux environs de 20 /, du courant employé, Suivant les conditions. La teneur maximum 
en hypochlorite estobtenue au bout de peu de temps, puis il s'établit un équilibre durable entre sa for- 
mation et sa décomposition, enfin le titre en hypochlorite décroit et tout le sel est transformé en chlo- 
rate, puis en perchlorate. Â 

Le procédé de Kellner, qui fait agir le chlore électrolytique sur le liquide retiré de la cathode, est le 
meilleur pour obtenir des solutions concentrées, mais il nous ramène à la production de chlore par 
électrolyse avec diaphragme. 


III. — Production des chlorates et perchlorates. 


La formation des perchlorates par voie électrolytique est connue depuis longtemps. Stadion (?) qui 
trouva le procédé chimique de préparation de ces corps l'indique déjà. Son travail est le plus ancien 
mais aussi le meilleur (). Les travaux ultérieurs sur la façon dont se comportent les solutions de chlo- 
rate durant l'électrolyse contiennent de nombreuses contradictions. 

C'est ainsi qu'OEttel donne les analyses suivantes du gaz dégagé dans lélectrolyse d’une solution 
aqueuse de chlorate : 

Après quinze minutes d'expériences 40,4 em de gaz dont 27 centimètres cubes d'hydrogène et 13,4 
d'oxygène ; après trente minutes {0,6 cm? de gaz dont 27,2 cm° d'hydrogène et 13,4 d'oxygène. Il ne 
pouvait done pas se produire d'oxydation. 

Fogh et d’autres admettent une réduction partielle du chlorate. On a laissé dans l'oubli le travail de 
Stadion et l’on cite Kolbe comme inventeur de ce procédé, alors qu'il n’a publié que quelques notices à 
ce sujet. Or Stadion, soumettant à l’action d’une pile de Volta une solution d'acide chlorique, remarqua 
qu'il se produisait CP, 0? et I?; que le rapport de l'oxygène à l'hydrogène produit était d'abord supé- 
rieur à 2: x pour diminuer ensuite et qu'on obtenait finalement une solution incolore et inodore qui 
possédait toutes les propriétés de l'acide perchlorique préparé par voie chimique. IL préparait aussi le 
perchlorate par électrolyse du chlorate. Berzelius (*) trouva aussi en 1835 que l’électrolyse de l'acide 
chloreux donne de l'acide perchlorique Kolbe (°) montra en 1847 que, par électrolyse de l’acide hypo- 
chloreux, on obtient les acides chlorique et perchlorique. 

Les essais ultérieurs n'ont porté que sur les chlorates sans qu’on se soit occupé d'examiner un degré 
plus avancé d’oxydation. 

Les deux questions suivantes restent donc ouvertes : 

1° Faut-il considérer, dans la fabrication électrolytique des chlorates, les perchlorates comme des im- 
puretés du produit commercial, ou essayer de les obtenir comme produit secondaire ? 

2° Quelles sont les conditions où le rendement en perchlorate est maximum, et quel est son mode de 
formation ? 

On analysa divers échantillons de chlorate sans y trouver de perchlorate. Pour fixer ce point, on fit 
dissoudre dans la plus faible quantité d’eau chaude possible 860 kilogrammes de chlorate brut prove- 
nant de la fabrique de Valtorbes (Suisse), de sorte qu’on obtint un résidu d'environ ro kilogrammes. 
C'était de l’oxyde de fer, de la chaux et de l'argile sans trace de perchlorate. Cet essai a été effectué 
dans la fabrique Siegfried à Zopingue. Il est ainsi prouvé que le perchlorate n’existe pas même à l'état 


(1) Thèse Dresde. 1889. — (2) Gilbert's Ann. Phys. 1816, 52, 218 et suiv. 
(3) Voir Fôrsrer, Zeit. f. Elek IN, 386, — (4) Lehrbuch der chemie, Tome IT. 
(>) Ann. der chem. Pharm. 49, 303. 


888 ÉTUDES SUR L'ÉLECTROLYSE DES CHLORURES ALCALINS 


de traces dans le chlorate du commerce, qui est aujourd’hui surtout électrolytique. S'il s’en produisait 
durant la fabrication, il faudrait qu'il soit éliminé par cristallisation, ce qui est peu probable. 

Après ces résultats nous entreprimes de nouveaux essais. 

On se servit encore de l’appareil de Wehrlin, en employant des électrodes de platine et en mainte-— 

nant la température constante au moyen d'un bain d'eau. En effet, un essai préliminaire, effectué sur 
environ 1oo centimètres cubes, avait montré que l’action du courant varie beaucoup avec la tempéra- 
ure. 
i IL s'agit moins, une fois que l’on s’est mis à l’abri des variations de température, de connaitre la 
température de l’électrolyte que celle de l’anode où le chlorate et le perchlorate se forment. En réglant 
le courant d’eau du bain on arrive à obtenir que la température de l'électrolyte ne varie pas de plus 
de re. 

Dans les essais suivants on a déterminé le rendement en analysant les gaz produits comme l'indique 
OEttel. Il a semblé superflu d'installer un voltamètre dans le circuit, pour les expériences à basse tem- 
pérature, car il ne se produit pas de réduction tant qu’on opère avec des électrodes de platine. La diffé- 
rence entre la moitié du volume d'hydrogène trouvé et le volume d'oxygène donne la quantité de ce 
gaz employée à oxyder le chlorate. EE , : [es 

Essai n° r. — Solution saturée à 10° de chlorate chimiquement pur. Distance des électrodes 20 milli- 
mètres. Densité de courant 4 amp./dem?. Tension aux bornes du bain 6,2 v. au commencement, 6,6 y. 
à la fin de l'expérience. Le courant d’eau avait ro° à l’arrivée, 12° à la sortie. La température de l’élec- 
trolyte était primitivement à 17°, mais elle est demeurée constante à 22°5 durant l’électrolyse. 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant : 


Temps - Gaz produit Hydrogène Oxygène Oxydation 
minutes cm? cm? , cm 0) 
15 16,8 39,0 7,8 60,0 
30 45,8 3739 8,1 58,4 
45 43,4 35,2 8,2 53,4 
60 42,6 34,0 8,6 49,4 
75 42,1 39,1 9,0 45,4 
90 42,1 32,8 É 9,9 38,5 
105 h1,4 30,9 10,9 31,2 
120 hi,t 30,1 11,0 272 
135 4o,7 29,4 11,3 23,1 
150 40,6 20,0 11,6 20,0 


Pendant la durée de l'expérience, le gaz qui se dégageait sentait fortement l'ozone. Au bout de qua- 
rante-cinq minutes, des cristaux de perchlorate commencèrent à se former. Il ne se produisit pas du 
tout de réduction ; l'addition à la solution de nitrate d'argent ne produisit, en effet, aucun trouble. 

Essai n° 2. — Mêmes conditions que l'expérience précédente, sauf que la densité était de 2 amp./dem?. 
La température de l’électrolyte était de 27°. La température de l’anode 10°-13° ; celle du baïn extérieur 


19% 


Temps Gaz produit Hydrogène Oxygène Oxydation 
minutes cm? cm cm 0/5 
15 36,2 ARS 4,0 4,3 
30 38,2 30,9 GR 49,3 
45 41,1 30,8 10, 33,1 
60 42,8 31,7 I1,I 29;9 
75 42,6 30,2 12,4 7e 
90 44,8 30,8 13,0 15,5 
10) 43,8 30,2 13,0 9,9 
120 42,5 29,2 13,3 8,8 


Dans ce cas aussi, le gaz sentait fortement l'ozone, et d'autant plus que l'expérience avait plus duré. 
Ces deux expériences montrent qu'avec des solutions relativement diluées de chlorate on obtient un 
bon rendement en perchlorate quand on maintient l’anode à la température ordinaire. À mesure que 
l'électrolyse se poursuit, le rendement diminue, ce qu’on est en droit d'attribuer à la dilution croissante. 
n doublant la densité de courant, dans l’essai 2, on oblient d’abord un rendement plus élevé, mais il 
décroît aussi plus vite. 

On n’a pas constaté de dégagement de chlore, comme l'indique Stadion ; cet auteur opérait avec du 
chlorate contenant du chlerure et obtenait ainsi du chlore. Il se peut aussi qu'il ait pris pour l'odeur : 
du chlore celle de l’ozone alors inconnu. 

Les deux essais suivants furent effectués avec la même solution que les précédents, mais à 50-550. La 
densité de courant était pour l’essai 4 de 4 amp./dcm?, pour l'essai 3 de 8 amp./dem?. 

Un cinquième essai fut effectué dans un cylindre de verre muni d’un réfrigérant ascendant, à la 
température de l’ébullition. 3 

Le gaz produit était du gaz tonnant pur. Il ne s'était donc produit ni oxydation ni réduction. Du 
reste en titrant la solution finale au permanganate, on ne trouva pas que sa teneur en chlorate eût va- 
rié, elle était restée neutre et ne contenait pas de chlorure. 


ÉTUDES SUR L'ÉLECTROLYSE DES CHLORURES ALCALINS 889 


Essai n° 3. 


Temps Gaz dégagé Hydrogène Oxygène Oxydation 
minutes cm? cm cm? 00 

15 45,7 39,7 13,6 14,7 

30 45,2 31,8 13,4 15,7 

45 43,1 30,2 12,9 14,5 

60 16,0 31,9 14,1 11,9 

Essai N° 4. 

Temps Gaz dégagé Hydrogène Oxygène Oxydation 
minutes em em cm 0/0 

15 19,8 35, 14,4 7,0 

30 D1,1 36,1 15,0 16,6 

45 49,8 39,3 14,5 19,6 

60 LL 35,8 rs) 14,5 


Les solutions employées jusqu'ici étaient saturées à 10°. Pour étudier l'influence de la concentration 
on étendit de son volume la solution jusqu'ici employée et l’on fit l'essai ci-dessous. 
Essar n°6. — Mêmes conditions que l'essai n° r, sauf que la solution ne contient que 24,28 gr. KCI03 


par litre. 


Temps Gaz dégagé Hydrogène Oxygène Oxydation 
minutes cm cm Cm? 0/0 
15 45,0 39,0 9,0 53,8 
30 h,4 92,7 11,7 28,0 
60 46,3 29,7 19 2 20,5 
90 48,3 33,4 14,9 10,8 
120 49,8 34,2 15,6 8,9 
240 49,2 592 16,0 +5) 


Comme on le voit, le rendement diminue rapidement. En peu de temps tout le chlorate est transformé 
en perchlorate ; au bout de trois heures on ne pouvait plus déceler de chlorate dans la solution. 

Vu la faible solubilité du perchlorate de potasse dans l’eau, on entreprit d'étudier l'influence de la 
concentration sur une solution de chlorate de soude. Fürster a montré que le rendement est à peu près 
le même pour les sels de potasse et de soude si l’on emploie des solutions équivalentes. Mais cela n’a 
été prouvé que jusqu'à 6,5 °/, de KGIO? et 5,4 °/, NaG1O. IL n’a pas expérimenté des solutions plus con- 
centrées en chlorate de potasse. 

Les essais suivants furent effectués avec une solution à 20 °/, de chlorate de soude pur. Pour étu- 
dier d’abord l'influence de la densité du courant on reprit les conditions de l’essai n° 2 et la même tem- 
pérature. 

Essar n° 7. — Densité de courant r amp./dem?. Tension 4,2 volts. 


Temps Gaz dégagé Hydrogène Oxygène Oxydation 
minutes cm cm cm 0) 
30 45,7 3125 14,2 9,0 
45 47,0 33,4 13,6 15, 
60 45,1 32,9 122 26,0 
90 19,5 38,7 10,8 13 
120 49,3 38,8 10,9 42,8 
150 47,2 38,5 8,7 54,7 
180 46,8 38,8 8,0 58,7 
300 46,5 970 8,7 53,9 


La solution finale était faiblement alcaline. Il s'était produit une faible réduction car l'addition de 
nitrate d'argent produisait une légère opalescence. 
Essai n° 8. — Densité de courant 2 amp./dem?. Tension 4,4 volts. 


Temps Gaz dégagé Hydrogène Oxygène Oxydation 
minutes cm* cm cm? 0/0 
15 477 40,9 6,8 66,8 
30 30,4 35,0 4,4 74,8 
45 46,0 41,0 5,0 75,6 
60 45,8 40,7 Les. 74,8 
go h457 10,3 4 78st 
120 45,1 40,6 4,5 778 
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La solution finale étaït faiblement alcaline, mais il ne s'était pas produit de réduction. 


Essai N° 9. — Densité de courant 4 amp./dem*. Tension 4,6 volts. 

Temps Gaz dégagé Hydrogène Oxygène Oxydation 

heures cm cm? cm3 cmè 
1/4 41.1 39,0 1,4 92,8 
1/2 390 37,9 1,1 94,2 
3/4 41,9 40,2 0,9 9,5 
1 42,0 40,1 0,9 95.5 
3 36,4 34,8 1,6 90,8 
4 37,8 36,3 1,5 O7 
5 31,9 29,8 T,1 92,6 
6 41,9 37,0 4,5 75,6 
7 42.5 35,8 6,7 62,5 
ÿ 44,3 37,2 7,1 61,8 
9 47,6 35,9 11,7 34,6 
10 Gr,8 42,1 19,7 6,t 


A la fin de l’expérience la solution était faiblement alcaline, mais ne contenait ni chlorure ni hypochlo- 
rite. La basicité, dans ces essais, ne pouvait donc provenir que de ce qu’un peu de chlore s'était pro- 
duit. Pour le prouver on dirigea le gaz dans un tube capillaire chauffé, pour détruire l'ozone, puis 
dans une solution de nitrate d'argent. Au début il se produisit un léger précipité. Mais, après une 
demi-heure, une nouvelle solution de nitrate resta limpide jusqu’à la fin de l'expérience. Il se dégage 
donc du chlore au début de l’électrolyse, ce qui n’était pas le cas pour le sel de potasse. 

Le rendement varie beaucoup avec la densité de courant ; il ne devient maximum qu’au bout d'un 
certain temps. Comme on n’employait pas d’agitateur, la solution devint, après quelque temps, acide 
près de l’anode et basique près de la cathode. Il faut admettre que le rendement devient maximum 
lorsqu'il existe à l’anode une certaine quantité d’acide perchlorique libre. C’est pourquoi l'essai n° 9 
fut refait en ajoutant 2 °/, d'acide perchlorique à la solution. Le rendement se maintint dès le début 
entre 94 et 95 °/,. 11 ne se dégagea pas de chlore; la solution finale était encore acide, et il n'y avait 
pas trace de chlorure. 

Essai N° r0. —- Densité de courant 8 ampères/décimètre carré. Tension 6,0 volts. 

Nous n’indiquerons que les résultats de la première heure qui montrent encore l'accroissement du 
rendement. 


Temps (minutes) Gaz dégagé (cm3) Hydrogène (cm3) Oxygène (cm°) Oxydation °/, 
15 51,5 48,3 DA O1, 
30 48,0 45,9 D 90, 
45 53,4 91,7 1,7 93,4 
6o 53,8 51,9 1,7 93,0 


Une autre expérience, faite avec uue densité de 16 ampères/décimètre carré, donna des résultats 
semblables. La température s'élevait à 42° malgré le refrigérant extérieur. 

Voici les résultats généraux qui se dégagent des essais faits avec une densité variable, mais à tem— 
pérature et concentration constantes. 

1. L'électrolyse d’une solution à 20 ?/, de Na(10”, avec une densité de courant quelconque et dans les 
conditions sus-mentionnées, fournit toujours du perchlorate. 

2. L’oxydalion augmente quand on augmente la densité de courant. La densité la plus favorable 
varie entre 4 et 8 ampères et plus par décimètre carré. 

3. Si la densité à la cathode est plus faible que 2 ampères/décimètre carré, il se produit une faible 
réduction concurremment avec l'oxydation à l'anode. 

4. Si l’on n’agite pas l’électrolyte, il se produit à l'anode des couches acides qui influent sur le phéno- 
mène. Le temps qu’elles mettent à se former et leur concentration dépendent de la densité du courant. 

Il était à prévoir qu’au-dessus de 20 ‘/, de NaCI0* les solutions de chlorate se cp de la 
même façon, et que l’action oxydante ne cn pas beaucoup plus considérable. 

Essai x° 11. — Pour vérifier ce fait, on électrolysa une solution à 50 ‘/, de NaCI0? dans les condi- 
tions de l’essai n° r. Densité de courant : 4 ampères/décimètre carré 


Temps (heures) Gaz dégagé (cm?) Hydrogène (cm?) Oxygène (cm) Oxydation 0}; 

1/4 35,6 34,2 1,4 91,8 

1/2 39.2 35,0 1,2 93,7 
3/1 30,0 5,0 1,0 9437 

I 36,0 35.1 0,9 94,9 

3 38,7 37,8 fé 0,9 62,2 

/ 36,9 36,0 0,9 99,0 

5 37,8 36,6 12) 93,4 

20 59,4 38,4 19,0 » 
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D'après les résultats précédents. on voit que la concentration n’a pas d'influence sur le rendement, 
pourvu qu'il reste au moins 10 °/, de chlorate en solution. 

En électrolysant entre 50° el 60° des solutions de chlorate de soude avec diverses densités de courant, 
on obtint des résultats analogues à ceux que donne le chlorate de potasse. Le rendement oscillait entre 
14 ®/, et 20 °/, du rendement théorique. Dans quelques cas on a pu observer une faible réduction. 

Il est intéressant de voir comment se comportent les solutions à la température d’ébullition. Tandis 
qu’à froid on remarque une oxydation sans réduction, c'est l'inverse qui se produit à roo?. 

Essai n° 12. — On électrolysa une solution à 50 °/, de NaCIO* à roo° avec une densité de courant 
de 4 ampères/décimètre carré. Le récipient était surmonté d’un réfrigérant de Liebig. Le gaz qui se 
dégageait était inodore. Dans les premières minutes il ne se produisait pas d'hydrogène mais peu à peu 
le dégagement s'établit. A l’anode, au contraire, l'oxygène apparut de suite. Les gaz produits, dont on 
comparait le volume avec celui qu’indiqnait un voltamètre à gaz tonnant placé dans le circuit, avaient 


la composition suivante : 


A Gaz Gaz de la cuve 5 = NES : 
ÉRDs du voltamètre | électrolytique 1e Fe Excès d'oxygène 
minutes cm3 cn cm cm: cm 

1) 42,2 35,6 Tes 14,4 3,8 

30 10,9 38,6 25,4 13,2 0, 

45 ho, 2 2 24,8 12,0 0,2 


On ne peut exprimer en chiffres quelle est la réduction, car les variations du volume du gaz dans 
le réfrigérant pouvaient influer beaucoup sur le résultat et empêchaient une comparaison directe avec 
le volume de gaz du voltamètre. 

En tout cas, le volume d'oxygène produit est supérieur à celui qui correspondrait au dégagement de 
gaz tonnant. Les chiffres indiqués sous le titre « Excès en oxygène » représentent l'excès d'oxygène 
sur la moitié de l'hydrogène trouvé. L’hydrogène employé à la réduction fournirait des chiffres 
doubles. Au bout de 45’, l’électrolyte contenait 0.06 °/, de NaCI, mais pas d’hypochlorite. 

On examina encore comment se comportent les solutions de chlorate qui contiennent du chlorure. 

On additionna une solution à 20 ‘/, de NaC10* de 5 °/, de NaCl et on électrolysa avec 4 ampères dans 
les mêmes conditions que l'essai n° r. Il se dégagea d’abord du chlore jusqu'à ce que la solution fût 
devenue alcaline, puis il se forma de l’hypochlorite. L’odeur d’ozone et la production de perchlorate 
commencèrent lorsqu il n’y eut plus dans la solution que 0.02 ?/, de chlore actif sous forme d’hypo- 
chlorite et 0.64 ‘/, de chlorure de sodium. Le chlorure ajouté avait donc été transformé en chlorate. 


La solution était faiblement alcaline. 


Etude sur léleetrolyse des chlorures alealins. 


Par M. H. Wohlwill. 


(Zeitschrift fur Elehtrochemie \, p. 52.) 


Quand on électrolyse une solution aqueuse d’un chlorure alcalin avec des électrodes inattaquables, 


il se produit tout d’abord, à l’anode, du chlore par la décharge des ions CI, à la cathode, de l'hydrogène, 


+ 
soit d’une façon primaire par décharge des ions H, soit d’une façon secondaire par réaction du métal 
mis en liberté sur l’eau. La solution, dans le voisinage de la cathode, s'enrichit en ions OH, c’est-à-dire 
devient alcaline dans la proportion où l'hydrogène se dézage. 
Il se produit en outre des processus plus compliqués, donnant naissance aux sels des acides oxy- 
génés du chlore, à de l’hypochlorite et du chlorate, et dans certaines conditions à du perchlorate. La 
question, importante aux points de vue théorique et pratique, est de savoir comment la solution, qui 


contenait primitivement des ions Cl, OH et O  s’enrichit en ions CIO et CI10*. On a toujours été en- 
clin jusqu'ici à considérer comme provenant de réactions secondaires les produits accessoires d’une 
électrolyse, et même à expliquer de cette façon des phénomènes dont la compréhension est rendue 
plus facile en admettant une décomposition primaire. On admettait ainsi que la décomposition des sels 
métalliques est due à l’électrolyse de l’eau, tandis que pour les solutions des acides oxygénés on attri- 
buait la production des gaz à la décomposition de l’acide par le courant. Ce n'est que grâce aux tra- 
vaux de Nernst et Glaser (!} que la question a été résolue ; ils ont montré qu’à chaque ion existant dans 
là solution correspond un potentiel de décharge déterminé. 

On peut se poser une question analogue en étudiant l’électrolyse des chlorures alcalins. La plupart 
des expérimentateurs, notamment M. OŒEttel, admettent quo les hypochlorites et les chlorates se for- 
ment par réaction secondaire du chlore produit sur l’alcali électrolytique ou déjà existant. OEttel (?) ré- 
pond aussi dans ce sens à un travail de M. Nourisson qui cherchait à calculer le point de décomposi- 


\1) D. Chem. Ges. XXX, 1547 et Zeits. für Elek. TL. 355. 353. 424.— (2) Zeits. für Elek., I, p. 69. 
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tion du chlorure de potassium en solution, en tenant compte de la formation d’hypochlorite et en 
partant de données thermochimiques. Dans un travail ultérieur OEttel (1) admet que le chlorate se forme 
d’une façon primaire sans que l’hypochlorite agisse comme produit intermédiaire. En effet, la pro- 
duction directe de chlorate, par action du chlore sur un alcali à la température ordinaire, s'effectue 
avec un rendement beaucoup plus faible que dans l’électrolyse des solutions alcalines de chlorure. Son 
hypothèse, pour les solutions neutres, de l’action du chlore en excès sur l’hypochlorite ne se vérifie 
qu'en l'absence d’alcali. Pour la production électrolytique des chlorates, il est donc très invraisem- 
blable qu’on ait affaire à une réaction secondaire d'un caractère purement chimique. Haber (2?) conclut 
de ses études sur l’électrolyse de l'acide chlorhydriqne à la réaction entre ions : 


OH CL — CO Ter 2 0, 


En tous cas, ses expériences ne peuvent élucider la question ; la densité de courant est trop forte 
ainsi que le voltage, et l’on ne peut savoir dans quelle mesure ces conditions influencent les réactions ; 
elles peuvent même en provoquer de nouvelles qui fassent passer les autres à l'arrière-plan. 

Au reste, les expériences de Haber et celles d’OEttel ont cela de commun, que les conditions sont trop 
compliquées pour qu’on puisse éclaircir les débuts des réactions et leurs diverses phases. La durée des 
expériences est surtout trop longue. Les produits de l’électrolyse, notamment si l’anode et la cathode 
sont voisines, peuvent subir une nouvelle action du courant. La composition de la solution change au 
cours de l'essai. Les conditions des expériences de Haber sont telles que les concentrations initiale et 
finale sont dans le rapport de 10 : r, abstraction faite des variations ‘bien plus considérables qui se 
produisent aux électrodes. 

Bref, ces essais donnent le résultat d’une somme de réactions. 

Je me suis proposé d'isoler les réactions primaires, sur la proposition et d’après les méthodes de 
M. le professeur Nernst. 

On fit tout d’abord des essais, analogues à ceux d'OEttel, mais moins longs, pour se rendre compte 
de quels facteurs dépendent les rendements en hypochlorite et en chlorate. On fit varier la concentra- 
tion des solutions et la densité du courant ; on attachait toutefois moins d’importance à la mesure de 
cette quantité qu’à celle de la différence de potentiel entre l’électrode et la solution, et qui du reste lui 
est intimement liée. La tension marque le point de départ de chaque réaction électrolytique. Une augmen- 
tation de la densité de courant est toujours liée à une augmentation de la différence de potentiel exis- 
tant entre l’électrode et la solution, mais on peut concevoir des modifications à l’électrode qui, à den- 
sité constante, fassent varier la tension ; par exemple des réactions chimiques se produisant entre les 
ions au cours de l’électrolyse. La marche ultérieure du processus influence ces modifications ; de là 
l'on conclut à la règle suivante pour atteindre notre but : Durée aussi restreinte que possible de chaque 
expérience. 

Nous décrirons dans la suite le dispositif expérimental : les résultats obtenus ne sont pas dès l’abord 
faciles à expliquer, aussi avons-nous essayé de résoudre le problème par la méthode que M. Glaser a 
appliquée à l’étude de la décomposition des solutions aqueuses. On peut ainsi déterminer le potentiel 
de décharge de chaque ion. La position de ces points sur la courbe de décomposition nous permettra 
de voir, au moins approximativement, dans quelle proportion un ion déterminé prend part à la réaction 
pour une tension donnée, en admettant que les autres conditions, concentration et vitesse de formation 
de cet ion, soient aussi connues. 

Nous pourrons en outre savoir, d’après l’aspect de la courbe de décomposition d’une solution, pour 
laquelle on a déjà déterminé les potentiels de décharge de tous les ions existants, si ces ions prennent 
part à une réaction avant ou pendant leur décharge. Une réaction de ce genre doit avoir pour effet un 
abaissement du potentiel de décharge car, en règle générale, elle nécessite une plus faible dépense 
d'énergie que la séparation des ions à l’état libre. 

‘ 


I. — TENSIONS DE DÉCOMPOSITION DES SOLUTIONS ALCALINES DE CHLORURE ET D'HYPOCHLORITE 


I. Dispositif expérimental. — D'une façon générale, le dispositif expérimental est le même que celui 
de M. Glaser. Comme on n’avait à s’occuper que des phénomènes qui se passent à l’anode, on employait 
toujours comme cathodes deux électrodes platinées de 20 centimètres carrés de surface, maintenues sa- 
turées d'hydrogène durant l'expérience par un courant continu de ce gaz. Une pointe de platine ser- 
vait d’anode ; elle était fixée au moyen d’un bouchon dans la branche étroite d’un tube en W ; l'autre 
branche, plus large, était occupée par la cathode. On employait le même dispositif que Glaser pour 
avoir à sa disposition une fraction quelconque de la force électromotrice fournie par un ou par deux 
accumulateurs. Un galvanomètre de torsion, couplé en dérivation sur le galvanomètre servant aux me- 
sures et sur la cuve électrolytique, servait à estimer la tension. Avec une résistance de 100 w, on 
pouvait ainsi mesurer o,or volt; on pouvait, au moyen d’un shunt, rendre sa sensibilité ro fois plus 
faible, ceci aux cas où la force électromotrice était supérieure à 2 volts, déviation limite de l'instru- 
ment. Comme galvanomètre on employait un d’Arsonval à lecture directe, dont Ja sensibilité était de 
12X 1077 amp. par division. On l’avait choisi si peu sensible, car dans l'intervalle de 1,7 à'2 volts, quon 
voulait surtout étudier, le courant est déjà relativement intense. 

IT. Expériences et discussion des résultats. — Les intensités de courant sont indiquées en divisions du : 


: ; AT 200 - sr ÉS : 
galvanomètre. Le quotient AE représente le rapport de la variation d'intensité à celle de tension. 


(1) Zeits. für Elek. I, 474. 


sn CR É anorg. Chem. XNI, 198 et 329. Voir aussi « Gründriss der technischen Elektrochemie », par 
aber, p. 418. 
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I, — NaOH. N IL, — NaOH, N, NaCI. N. 
: PR. QE CAL, nant. + NT 
Tension Lis 
: AT AI 
Imtensilé ee ensité ee 
( ÀË Intensité NT 
DA M de +e KE 1,0 » I,0 » 
PRES Me. Se … 125 5 1,0 » 
1.5 ete te Lis + ln UT 1,9 oO 1,0 » 
RE ee eee so 1,7 2 np) » 
nes some PEN RE ; 1,9 2 18 » 
DD ie se fee : SA 2,2 6 DT 6 
CDS ras ne 310 4,0 36 »,0 30 
NES à RC FN. . 7,9 76 8,0 88 
A ed 2. SU 14 124 16 160 
SO LC TES ANS 23,9 190 29 140 
DOME + à à é 51 550 5o 54o 
RO + + … . 89 | 680 82 640 
On voit, pour la solution normale de soude, que AE varie continuellement entre 1,6 — 1,75 v. 


Cette variation est beaucoup plus faible au-dessus de 1,75 v. et l'on trouve graphiquement que le point 
anguleux est à 1,70 v. ; il faut corriger cette valeur car le courant en ce point a déjà une valeur no- 
table. La résistance du galvanomètre étant de 10r,5 w. et celle de la cuve à électrolyse de 265, on 
trouve pour correction o,or v. Le point de décomposition est donc r,69 volt. La deuxième série, effec- 
tuée sur une solution normale de soude et de chlorure de sodium ne présente aucune différence avec la 


première. Remarquons tout de suite qu’on peut calculer de la façon suivante le potentiel de décharge 


des ions CI : La tension de décomposition d’une solution normale d'acide chlorhydrique, est, comme 
la force électromotrice d'un élément à gaz H | CI, de 1,31 v. En solution alcaline, le potentiel de dé- 


+ 
charge des ions H doit être notablement plus élevé, vu la faible concentration en ces ions. On déduit 


| de 
de la conductibilité de l’eau pure que la concentration en ions H et ON de l’eau pure est à 18° de 
0,8 X 107 mol. gr. par litre, le produit [nu] X [on | est donc égal à 0,64 X 1014, C'est aussi la 


concentration des ions H dans une solution alcaline normale. Quand la concentration en un ion mono- 
valent s’abaisse d’une puissance de dix, le potentiel de décharge de cet ion s’élève de 0,058 volt; pour 
l’'exposant — 14,36 il s'élèvera de 0,83 volt. C’est aussi la valeur que calcule Nernst à partir de la 
différence de potentiel, observée par le Blanc et Ostwald, entre deux électrodes d'hydrogène placées 
dans des solutions normales d’alcali et d'acide, en tenant compte de la force électromotrice au contact 
de ces deux solutions. Ce calcul donne une différence de potentiel de o,8r volt. À 25° la concentration 


en ions H d’une solution alcaline normale est ro-!*et l'élévation correspondante du potentiel d’une 
électrode d'hydrogène, 0.81 volt. Le potentiel du chlore qui se dégage d’une solution normale en soude 
et en chlorure de sodium, par rapport à une électrode d'hydrogène, est donc 1,31 + 0,82 (moyenne) 
= 2,13 volts. Pour une solution normale-décime de soude, le point de décomposition est 2,07, pour 
. I . I me 

une solution == N 2,01, pour une solution = N 1,96 volt. On comprend donc que la série IT ne 
présente pas d'autre point anguleux que la série I. Pour pouvoir aller plus avant avec la tension, il faut 
choisir une solution dont la teneur en alcali soit moindre. 

Dans le tableau suivant se trouvent les mesures effectuées sur une solution 0,o1 N en soude et nor- 
male en NaÇl (I). 


AT AT 


D en D 22 

L J AE . L AE 
1,40 0,6 » 1,85 Lo 100 
1,49 0,6 0 1,90 An 80 
1,90 0,5 1 1,99 46 4o 
1,95 0,9 2 2,00 48 40 
1,00 1,5 12 2,09 49 20 
1,65 3,2 34 2,10 51 4o 
1,70 II 156 DES 57 120 
1,79 24 260 2,20 65 220 
1,90 39 220 2,29 81 366 


Outre le point anguleux de l’hydroxyle, on en remarque un second assez accentué à 2,1 volts. En 


corrigeant ce nombre de à x » on trouve 2,07 v. La faible proportion d'ions OH à l'électrode sulfil pour 
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expliquer que le quotient différentiel redevienne plus petit au-dessus du point anguleux de l’hy- 
droxyle. La valeur calculée pour le point anguleux CI était de 2,or volts, la valeur trouvée est donc 
trop forte. On ne peut guère donner une explication de ce fait; il se peut qu'il provienne d’une erreur 
sur le coefficient de dissociation de l'eau ; les différentes méthodes donnent, en effet, des valeurs peu 
concordantes. La valeur de Nernst devrait cependant concorder. En tous cas il ne se produit pas de 


dépolarisation du chlore. 
La courbe obtenue avec une Rss 0,001 N en soude et N en NaCI présente un aspect analogue. 


E I se E I ere 
(pour 0,0 v.) (pour 0,05 v.) 

LU 0 » 1,90 6,9 0 

1,6 0,9 0,45 ,92 7,0 0,1 

1,6 1,7 0,5 2,00 7,9 0,9 

1,70 3,0 1,9 2,09 25 Ur 

1,75 6,0 2,4 2,10 : 16 

1,80 6,8 0,5 2,1) 50 29 

1,99 6,6 0,1 2,20 99 29 


Là aussi le point anguleux du chlore est situé plus haut qu'on ne le calcule, à 2,00 v. au lieu 
de 1,96. Le résultat de ces essais est donc, d'un côté, positif. Au voisinage immédiat du point où l’on 
calcule le potentiel de décharge de lion CI, la courbe présente nettement un point anguleux. En fait, 
il se dégage donc du chlore d’une facon primaire. 

Si, expérimentalement, une réaction quelque peu considérable du chlore ne peut se produire qu'à 
partir du moment où il peut se dégager à l’état gazeux, il réagira d’une façon purement chimique. On 
en conclut que la formation d' hypochlorite serait ‘due à à une réaction secondawe purement chimique. 

Nos résultats rendent, en outre, très peu vraisemblable la formation directe du chlorate à partir des 
ions Cl et OH ; celle-ci ne peut du reste être une réaction purement chimique du chlore séparé sur la 
solution, puisqu’à la température ordinaire il ne se produirait, dans ce cas, que de l’hypochlorite. Mais 
il se peut très bien que ce soit à partir des ions de l'acide hypochloreux que se forment, d’une facon 
secondaire, les ions de l'acide chlorique. Pour le vérifier, il faut tout d’abord voir comment l'addition 
d'hypochlorite à la solution de chlorure modifie la forme de la courbe de décomposition. 

Pour éviter que l’hypochlorite ne füt réduit par l'oxygène, il fallait séparer l’anode de la cathode afin 
que l'hypochlorite ne pût arriver au contact de la première. 

Dans ce but, on remplissait d'une solution gélatineuse de chlorure de sodium la base de la branche 
étroite du tube en Œ. La solution à l’anode et celle à la cathode avaient toujours même teneur en 
chlorure et en alcali. La solution d’hypochlorite, préparée de la façon ordinaire, ne contenait que très 
peu de chlorate, de sorte que ce sel ne pouvait avoir aucune action. 

Les courbes qu’on obtient ainsi ont un aspect différent des précédentes, tout d’abord du fait qu'on 
forme ainsi un élément galvanique Pt | NaCIO | PtH?. 

Cet élément possède une force électromotrice d'environ r,3 volt, 

En outre, l'addition d’hypochlorite provoque une augmentation de l'intensité de courant déjà au-de- 
sous de 2 v. de sorte qu’on ne pouvait plus atteindre le point anguleux du chlore. Pour pouvoir suivre 
autant que possible le phénomène, on plaça en dérivation sur le galvanomètre une résistance de 6 w., 
rendant ainsi la sensibilité 18 fois plus faible. 

Les nombres ainsi obtenus, avec une solution o,or N. NaOH, o,o1 N. NaCIO et N. NaCI, consignés 
dans le tableau suivant, permettent à peine de conclure à un second point anguleux. 


E I AI E I AT 
0,9 — 0 » 1,90 £ 14,9 2,5 
noi — 2 » 1,99 17 25 
1,3 o » 2,00 20 3,0 
HT 0 » 2,05 29,8 2,5 
0 I » 2,10 25,5 2,7 
1,65 2 I AATO 29 3.9 
1,70 3,9 ns 2,20 32 3,0 
1,95 6 2,5 Bo) 36 ! 
1,80 9, 335 2,30 36 3 
1,82 12 22h 


En outre, la résistance du galvanomètre, avec sa dérivation devient faible par rapport à celle de 
V'électrolyte et la correction à X r devient assez forte. 

Au lieu de diminuer la sensibilité du galvanomètre, on essaya donc de réduire l'intensité du courant, 
d'abord en diminuant le teneur en alcali (série VII), ensuite celle en hypochlorite (série VII). 
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VII. — 0,001 NaOH. 0,025 NaCI0 NUL. — 0,01 NaOH 0,001 NaC10 
1 NaCIl. 1 NaCI. 


RTE D nn RER RNCS es 
I AT I AT 


Tension 


A) . ° . . Û e . . e . 9,8 » O0 » 
D Ode + à à 1,0 0,2 == 

MO US. UT. . 1,0 0 I — 
E,68 .—, LR SES 1,2 0,2 1,7 0,7 
1,70 MARNE, : 2,0 0.5 3 1,3 
TO EC OR OC OO . 3.0 I 6 3 
DUO se ELU +. 3,3 0,3 10 4 
RM A D  C'MCINC UE 4,2 0,9 14 4 
TOO : ts hs 6,0 1,8 16,3 2,3 
1,9 D de - a ÉCRIRE 9,8 3,8 15 1,7 
2,00. , ni ONCE 10 6,2 21 3 
D'OR. . 23 7 22, 1,5 
2,10 : 2e TE 30 ÿ, 26 3,5 
2510) EE 4o 10 32 6 
RO es et + … 53 13 35 3 
D le 3. 67 14 37,5 2,5 
2,30. 4 à ; 84 m7 32,8 1,3 
2,00 : : . 97 13 39 0,2 
2,10 FE: $ — — 42,5 3,5 
2,45 Ge LRO — = 5o GE) 
RO en le à “, — — 62 12 
OO LT ot, — — 58 26 
SE RE de. . ul. — — 102 14 


D’après ces séries, on ne voit nulle part de nouveau point anguleux réel correspondant au potentiel 
de décharge des ions C10. De fait, il est très vraisemblable que cet ion, très oxydable, est oxydé avant 
qu’il perde sa charge. Il est vrai que l’on ne trouve pas non plus de point correspondant à ce phéno- 


mène. Il semble, en outre, que le point anguleux des ions OH Jet plus apparent, car la solution est 


riche en ces ions, et que, même pour une teneur en alcali de —_— 1000 N:, le point anguleux du chlore s’ef- 


face. Et, en effet, c’est dans l'intervalle de r,7 — 2 volts que aus se produit, et cela d'autant 
mieux que la solution est plus riche en ions hydroxyle. 

Le renforcement du point anguleux OH ne provient pas, et cela mérite une remarque spéciale, de la 
dissociation hydrolytique de l'hypochlorite. Si c'était le cas, le phénomène se ferait sentir beaucoup 
plus fortement dans une solution o,oo1 N. de soude. 

L'élévation du potentiel du chlore est beaucoup plus surprenante dans la série VIIT ; elle est d’envi- 
ron 0,2 v. Remarquons de suite que le point anguleux se trouve, dans ce cas, à la place où nous trou- 
verons dans la série suivante, le potentiel de décharge de l'ion CI0* ; ce doit, du reste, être purement 
accidentel, car les traces de chlorate existant dans une solution 0,007 N. d'hypochlorite n'auraient pu 
créer un point anguleux aussi net. 

La série VII fut répétée à plusieurs reprises : on remarqua que si l’on électrolysait à plusieurs re- 
prises, sans agiter entre temps la solution, le point anguleux s’avançait toujours plus. Avec une solu- 
tion fraiche le même fait se reproduisit. Tout ceci parle en faveur d'une influence de la faible quantité 
d’hypochlorite existant en solution. 

L'oxydation de l’hypochlorite peut se produire de diverses façons. Le phénomène chimique même de 
l'oxydation n’est pas complètement connu ; il n’a pas lieu quantitativement d’après l'équation : 


3 NaCIO == NaCIO* + 2 NaCI 


et Gay-Lussac (!) a montré que, dans ce cas, il se dégage de l'oxygène. Parmi toutes les réactions pos- 
sibles, nous en choisirons une qui nécessite l'addition de deux charges positives et qui est exprimée 
par l'équation : ; 


2 CIO + OH (+ +) () = CIOH + CI. 
car les expériences que nous décrirons plus loin s'accordent en sa faveur. 
Si la réaction se passe à l’électrode, l'ion CI se déchargera en même temps, d’où nécessité d'une nou- 


velle charge positive. Ce mode de voir a l’avantage d'expliquer l'élévation du potentiel de décharge du 
chlore. Comme on observe que de très faibles quantités d’hypochlorite influencent la marche de l’élec- 


G)hAnn. Ch., 43, 159. 
(2) Nous désignons ici comme dans la suite par (++) le nombre des charges positives qu'il faut produire 
pour que la réaction puisse avoir lieu. 
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trolyse, on doit en conclure que l’oxydation de l’hypochlorite se produit très facilement. Il se peut aussi 
que l’électrode se sursature facilement par le chlore dégagé dans cette réaction. 

La série suivante (IX) se rapporte à une solution 0,001 N. NaOH et N. NaC105. On voit que le point 
anguleux de l’hydroxyle est nettement marqué. Au-dessus de ce point l'intensité du courant est va- 


riable par suite du manque d'ions OH à l’électrode. Elle augmente, lentement d'abord, rapidement en- 
suite, au-dessus de 2,3 v. 


E I AI E I AT 


0,9 — 8 » 2,00 35,5 » 
1,0 — 7 » 2,0) 37 + 1,5 
LT — 3 » D'10 36,5 — 0,5 
1,2 0 » 2,19 59 or 
1,9 0 » 2,20 36 + 1 
1,4 0,6 » 2,20 37,9 1,5 
1,9 72 » 2,30 37,8 0,3 
1,6 10 » 2,35 42 4,2 
1,65 3,9 2 2,40 44 2 
1,70 10 6,5 2,49 47 3 
1,99 20 10 2,90 54 7 
1,80 29,9 9.5 2,5 67 13 
1,85 38 6,9 2,60 80 13 
1,90 35,9 2,0 2,65 99 19 
1,99 37 — 1,9 » » » 


On déduit graphiquement de ces nombres 2,4 v. ou, toutes corrections faités, 2,36 v. comme poten- 


tiel de décharge des ions CI0®. 

Les résultats obtenus jusqu'ici ne nous renseignent que sur ce qui se passe entre 1,7 et 2,1 v., car 
on était obligé d'employer un galvanomètre peu sensible. Les phénomènes qui se produisent au-dessous 
de 1,7 v. nous ont échappé, et, parmi ceux-ci, la perte de charge des ions O, qui a lieu, comme on 
sait, à 1,08 v. 

Il se peut aussi qu'’au-dessus de 2 volts, quand la décharge des ions s'effectue sous une forte tension, 
des réactions nouvelles, ou du moins qui ne jouaient pas de rôle important, se manifestent. Je men- 
tionne ceci parce qu'il est possible d'expliquer de cette façon la réaction trouvée par Haber, suivant la- 
quelle l'acide chlorique se forme en solution acide. Cette réaction, exprimée par l’équation, 


CI + 5 OH = CIO'H + 2 H°0 
est en contradiction avec les courbes de décomposition ainsi qu'avec d’autres résultats que nous exami- 
nerons dans la suite. 

Pour étudier l'intervalle r,0-1,6 v., on se servit d’un galvanomètre dont la sensibilité était de ro —? 
ampères. Les séries X et XI ci-dessous ne présentent aucune différence importante au point de vue du 
potentiel de décharge des ions O ; la première fut effectuée sur une solution normale de soude, la se- 
conde sur une solution normale en soude eten chlorure de sodium. Les tableaux ci-dessous contiennent 
Les lectures faites au galvanomètre au bout de 5, ro et 15 minutes. 


X. — Solution normale NaOH XI. — Solution N.NaOH et N.NaCI 
CS TT 
Déviation au bout de : Déviation au bout de : 
EU et ER ne ar 

: ; 4 AE È AË 

5 10 15 5! 10° 10) 
0,83 300 » 190 « 0,02 300 230 204 » 
0,89 290 2/0 190 0 0,89 285 210 20/ 0 
0,94 262 210 193 60 0,94 270 21/4 204 Oo 
1,00 260 200 190 — 50 0,995 2/0 220 207 60 
1,04 270 222 193 50 1,04 230 210 199 — 160 
1,09 280 210 200 140 1,09 219 203 190 — 180 
1,14 340 221 210 200 1,14 228 » 197 + 140 
1,19 340 228 220 290 1,19 257 » 21° 360 
1523 350 250 240 5oo 1,24 » 247 235 400 
1,29 390 283 272 640 1,209 » 280 267 646 
1,39 380 30r 290 300 1,34 » » 285 400 
1,40 420 334 321 510 1,40 370 352 340 883 
1,46 480 365 352 510 1,46 1 4oz 383 720 
I,91 530 4ro 391 780 1,92 567 522 48x 1710 
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IL est surprenant que les valeurs croissent plus rapidement, après le point anguleux de l'ion 0, pour 
la solution salée que pour la solution alcaline pure, 

Bien qu’on n'ait pas constaté directement de nouveau point anguleux, ce rapide accroissement nous 
le fait prévoir. La série suivante, effectuée avec un galvanomètre ro fois moins sensible, nous le 
montre nettement entre r,36 et 1,42 v. Nous reparlerons de la signification de ce fait. 


AT AT 
E il __ E Il ne 
AE AË 
0,84 171 » 1,90 200 15 
0,909 173 37 1,36 220 332 
0,972 194 1/ 1,42 270 833 
1,0/ 174 0 1,47 329 1100 
1,10 179 66 En) 370 740 
1,17 182 57 1,9 440 1166 
1,24 192 143 
II. — RELATIONS ENTRE LA TENSION ET LES RENDEMENTS EN HYPOCIILORITE ET EN CHLORATE LANS 


L'ÉLECTROLYSE DES SOLUTIONS ALCALINES DE CHLORURE DE SODIUM 


I. — Méthode analytique. — La méthode la plus employée pour séparer les acides chlorique et hypo- 
chloreux est celle que recommande OEttel. Suivant cette méthode on fait d’abord un dosage iodomé- 
trique de l’hypochlorite, puis on titre le chlore total au moyen du sulfate ferreux et du permanganate. 
Abstraction faite de l'inconvénient à se servir du sulfate ferreux pur, car on ne peat employer le sel de 
Mohr, cette méthode nous semble peu pratique pour doser de faibles quantités. La détermination de 
l’hypochlorite par iodométrie est certes exacte, mais quand, pour doser le chlore total, on mélange la so- 
lution qui contient de l'hypochlorite avec la solution acide dn sel ferreux, il se produit une perte sen- 
sible en acide hypochloreux et en chlore. 

Bhaduri (1) a essayé de remédier à cet inconvénient. Il propose d'opérer en solution alcaline, c'est-à- 
dire qu’il précipite d’abord la solution de sulfate ferreux par un alcali, qu’il fait bouillir le protoxyde 
de fer ainsi obtenu avec la solution à analyser, puis qu'il dissout dans l’acide chlorhydrique. Naturelle- 
ment toute l'opération doit se faire dans une atmosphère d'acide carbonique. La difficulté de la mé- 
thode réside dans le fait que l’oxyde ferrique produit est alors très peu soluble. On le dissout par une 
longue ébullition, mais la solution précipite de nouveau un peu par refroidissement et sa couleur est 
telle que la titration devient impossible. Il serait important de savoir comment Bhaduri a surmonté 
cette difficulté que d’autres expérimentateurs (?) ont déjà reconnue, car, pour le reste, sa méthode est 
certainement plus exacte que la précédente. Bien que moins commode, le procédé suivant nous parait 
préférable. 

On verse la solution d'hypochlorite et de chlorate dans une éprouvette étroite contenant de l’acide 
sulfurique dilué. Dans ces conditions, l'acide hypochloreux mis en liberté se décompose : on chasse 
alors le chlore formé par un fort courant d’air. Pour éliminor les dernières traces de chlore il faut pro- 
longer ce courant quelquefois pendant deux heures. On s'assure de la fin de l’opération en faisant pas- 
ser les gaz dans une solution de KI. ; 

On ne peut donner de preuve directe de l'exactitude de cette méthode, car si l'acide sulfurique dilué 
décompose l’hypochlorite, l'acide concentré attaque aussi le chlorate. La concordance des résultats ob- 
tenus prouve, en tous cas, qu’il n’y a pas d'erreurs accidentelles. Il est évident qu'après avoir décom- 
posé l’hypochlorite on peut employer le sel de Mohr au lieu du sulfate ferreux. Nous avons obtenu, par 
exemple, les résultats suivants : on titrait d’abord une quantité déterminée d’une solution de chlorate 
(Essai r), on additionnait ensuite une quantité égale de la solution de ro centimètres cubes d’une solu- 
lion d'hypochlorite du commerce, on décomposait l'hypochlorite et l'on retitrait (Essais 2 à 5). Pour 
oxyder complètement une même quantité de sel de fer,il a fallu employer les quantités suivantes d’une 
solution de permanganate : 


Te 5 LS ON EE 
DR M eme pre La colle je: C2: 
2 


DR ie Us ot ne Meta pre «0822, ‘explique par la teneur en chlorate de la 


3 | 
9 | La différence entre les résultats 1 et 2 à 5 
6} s 

6 \ solution d'hypochlorite. 


DR ia ed hi 4022; 
RO En De no + Ce ns de. 0. 271 


Nous observons encore, au sujet de la détermination iodométrique, que lorsqu'on a affaire à des so- 
lutions fortement basiques d'hypochlorite, et c'était le cas de nos expériences, on ne peut guère compter 
sur la pureté absolue de l’alcali employé. Aucune des sortes de potasse que nous avons pu acheter à 
Gôttingen n’était utilisable pour les analyses. Si l’on ajoute une solution de potasse à une solution 
acide d’iodure de potassium, il se produit toujours une séparation d’iode. De même, une fois la titra- 
lion achevée, la couleur de l'iode reparait d’une façon si rapide et si intense qu'on ne peut guère appré- 
cier la fin de la réaction. Nous ne pouvons dire si ce fait provient de faibles quantités de fer, existant 
dans la potasse à l'état de ferrate et qui, par addition d'acide, fournissent des sels ferriques, ou d'un 
autre oxydant. En tons cas il se produit beaucoup moins avec les différentes soudes. 

LT TOR LETTRES SORRR NR RRE TE RR CRRE 

(x) Zeits. für anorg. Chem., XIIL, 385. 

{2) Cf. Mexpezezerr, — Grundl. der Chemie, 1018. 
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De ce chef, toutes les expériences furent effectuées sur des solutions de chlorure de sodium et de 
soude. 

La solution de permanganate employée élait à peu près o,or normale. A cette dilution il faut toujours 
ajouter du sulfate de manganèse pour titrer, quand la solution contient un chlorure. La fin de la réac- 
tion devient alors difficile à saisir et l'on dut renoncer à ce mode d'analyse pour les essais effectués 
avec de faibles tensions. 

On distillait alors avec de l'acide chlorhydrique pour déterminer le chlore total. Le ballon à distiller 
était tout en verre, sans bouchon ni caoutchouc; le col se terminait par un entonnoir à robinet. On re- 
marqua toutefois que, là aussi, la réaction n’est pas quantitative. On traitait 5o centimètres cubes de la 
solution à analyser par ro0o centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré. Si la teneur en hypo- 
chlorite était telle que ces 50 centimètres cubes correspondissent à moins de 1,5 em d'hyposulfite 
o,o1 N., on pouvait distiller ainsi, en recevant les produits de la distillation dans une solution d’iodure 
de potassium, sans qu'il se séparât de l'iode. Le même fait se produisait pour une solution de chlorate 
de concentration correspondante. On institua alors les expériences suivantes. On prit r, 2, 3 et 4 centi- 
mètres cubes d’une solution d’hypochlorite o,o1 N. en chlore actif, et l’on mélangeait avec 50 centi- 
mètres cubes d'une solution alcaline concentrée de chlorure de sodium analogue à celle qu'on voulait 
employer dans les essais électrolytiques. On distillait ensuite avec 100 centimètres cubes d'acide chlor- 
hydrique concentré. Voici les résultats obtenus : 


em> de Na2520% 


Quantité employée TE Tan TE Différence 
trouvés calculés 
1 Cm + 1 CM I cm? 
> 0, cm3 DE 1,540 
1 I Aer 1,6 » 
Ho > UE Rats LOTS 


Il en résulte que la perte absolue en chlore est à peu près constante, en employant bien entendu 
toujours la même quantité d'acide chlorhydrique. Le même essai fut fait sur une solution de chlorate 
dont 10 centimètres cubes équivalaient à 14,5 em’ d’une solution o,o1 N. d’hyposulfite : 


em? de Na?2$203 


Quantité employée SN SR Différence 
trouvés calculés 
I AE T; 45 1,45 
2 153 2,90 1,6 
3 2,7 4, 39 I ,65 
4 4,3 5,80 F,5 


Ici encore la perte en chlore, à peu près constante, est comprise entre 1,5 et 1,6 cm° d’une solution 
de o,or N. de Na?S?0. 
* ILest très invraisemblable que l’hypochlorite ne soit pas complètement détruit par l'acide chlorhy- 
drique ; de même il est impossible que tout le chlore ne soit pas chassé lors de l’ébullition, car en ajou- 
tant de l’iodure de potassium à la solution refroidie, il ne se sépare point d'iode. 

Il faut donc qu'il y ait eu réaction du chlore sur la solution. Or, il se peut très bien qu’en solution. 


contenant beaucoup d'ions OH la réaction 
HCIO? +5 HCI — 3H°0 + 3 CP 


change de sens. On a déjà prouvé (‘) que le chlore à froid peut réagir sur l’eau en formant les acides 
chlorique et chlorhydrique; on a supposé aussi qu'il se forme d’abord de l'acide hypochloreux (?). Nous . 
aurons à revenir sur cette conception qui, si elle n’est pas prouvée, est au moins vraisemblable. En 

outre, s’il se forme, à chaud, de l'acide chlorique et s’il ne se décompose pas immédiatement, il peut se. 
transformer en acide perchlorique. 

On a corrigé l’erreur provenant de la perte en chlore en ajoutant :,5 aux résultats trouvés en centi- 
mètres cubes d'hyposullite. Malgré cette correction, les très faibles rendements peuvent être erronés de 
plusieurs unités pour cent. Cela n’a pas, du reste, grande importance, car nous nous occupons plutôt 
de la comparaison des résultats que de leur valeur absolue. 

2. Méthode expérimentale. — La cuve à électrolyse était formée par deux cylindres contenant chacun 
environ 5o centimètres cubes, ayant à leur base une tubulure longue de 3 centimètres et de o,8 em° de 
section. On reliait ces deux tubulures au moyen d’un tuyau de caoutchouc qu'on fermait à l’aide d’une 
pince après chaque essai. On dut rejeter, à cause de leur trop grande résistance, des récipients de verre: 
de forme un peu différente, réunis au moyen d’un tube de verre muni d’un robinet. Le circuit principal 


(1) Cf. Kumewxo, — D. Ch. Ges., 28, 2558. 
(2) Cf. Kimenxo. — Loc, cit, — Porer. — Ann, de Chem., 227 et 231. 
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contenait, outre la euve à électrolyse, un ampère-mètre et un voltamètre. Comme source de courant on 
employait une batterie d'accumulateurs pouvant fournir 2, 4, 6, 8 et ro volts. 

On attachait la plus grande importance à la mesure de la force électromotrice et, comme les phéno- 
mènes étudiés se passent à l’anode, on en mesurait le potentiel par rapport à une électrode au calomel 
construite suivant les indications d'Ostwald. On effectuait ces mesures suivant la méthode de compen- 
sation de Poggendori-Du-Bois-Raymond, et l’on comparait chaque jour les accumulateurs qu’elle néces- 
sitait à un élément Clarke en employant la méthode de Fechner. Pour permettre les comparaisons avec 
les courbes de décomposition, on ne rapportait pas les valeurs à l'électrode de calomel — 0,56 V., mais 
à l'hydrogène en solution acide normale — o. D’après Neumann, la force électromotrice de cette der- 
nière électrode par rapport à la première est de 0,31 v. Pour tous les essais où l’on ne faisait pas circu- 
ler l’électrolyte,on mesurait directement le potentiel de l’anode par rapport à une électrode d'hydrogène. 
Dans ce but, le compartiment anodique de la cuve à électrolyse était muni d'une seconde tubulure pla- 
cée aux 2/3 de la hauteur, qu'on reliait, de la même façon que la première, au récipient qui contenait 
l'électrode d'hydrogène. Comme indicateur on se servait d'un électromètre capillaire de Lippmann, mo- 
dèle d’Ostwald, qui permettait d'apprécier 0,002 v., sensibilité bien plus que suffisante. Pour d’autres 
essais on s’est aussi servi d’un galvanomètre d’Arsonval dont la sensibilité était de 122 X ro—° v. Le 
voltamètre employé était un voltamètre à cuivre ; la solution avait la composition indiquée par OEttel. 

3. Expériences avec des tensions inférieures à 2 volts. — On voulait tout d’abord constater si. comme 
on pouvait s’y attendre d’après l’aspect des courbes de décomposition, la formation d'hypochlorite n’a 
lieu qu’à partir de > volts. Les premiers essais, plutôt qualitatifs, montrèrent que ce n’est pas le cas. 
Le courant le plus faible qu'on puisse mesurer avec un ampèremètre au centième, fournit toujours des 
quantités sensibles d'hypochlorite. On entreprit done une série d'expériences à très bas voltage. On se 
servait d'un élément Leclanché (Hélios). dont la force électromotrice était de 1,435 v. La solution conte- 
nait 20 °/, NaCl et 4 °/, NaOH. D'une façon générale on n’employait que des solutions alcalines, condi- 
tion nécessaire pour que la composition de la solution ne variàt pas au cours de l'expérience. L'électrode 
normale d'hydrogène était toujours placée dans un liquide de même composition que l’électrolyte. 
Comme anode on utilisait une lame de platine polie. ; 

Essar [.— Potentiel de l’anode par rapport à l’électrode d'hydrogèner, 15-r,36 v.— L'intensité de cou- 
rant se mesurait avec le galvanomètre d’Arsonval qui servait aux mesures de tension et dont la sensi- 
bilité était de r2 X 107 ampères. Au début de l’électrolyse, on remarquait une forte décroissance du 
courant, correspondant à l'accroissement de la polarisation. Au bout de quelque temps l'intensité deve- 
nait constante ainsi que la tension. L’intensité était alors en moyenne de 1,2 X ro —5 ampères, la quan- 
tité totale de r,32 amp.-sec. environ. Cette donnée n'est pas exacte à plus de ro ?/, car l'essai fut con- 
tinué durant la nuit sans qu’on mesuràt l'intensité. 


MAIN DOFOI SEC ACOETOS NON TE ar ads sos comen a 1,91 mgr. lode 
11724 HDDOTE 580. COTOSDOI À De 0 0 à LU 70 1.7 » 
HEURE ET ER: sde ee More is de ele ce SION » 
Le rendement a donc été égal aux 97 °/, du rendement théorique. 
Un secox» essai dans les mêmes conditions donna un rendement de 78 0}, : 
Quantité d'électricité — 2,08 amp.-sec, . , . . . . . — 2,73 mgr. lode 
Trouvé . a 185 . . o È , 0 . ee CT . . ER Re ZE 9 » 


PESTE RE TENSION ER RC EC ON SO Er 3-1 Av: 
CURE SUITE TROT UE SO, 'eimp.-set. 
ROÉNUCNENTNEAREEE — € LAC Do AS 


Dans tous ces cas on n’a pas déterminé la quantité de chlorate produit. 

Ces fortes différences s'expliquent, d’une part, parce que le courant n'était pas mesuré exactement, 
d'autre part, par le fait que la tension croissait trop vite dans les deux premières expériences ; ceci 
était causé par les variations à la cathode et la forte résistance en circuit. Dès le début, la tension était 
plus forte dans l'essai 3. 

Les essais suivants, effectués sous des tensions un peu plus fortes, ont donné des rendements beau- 
coup plus faibles. Dans ces essais on mesurait le courant au moyen d’un voltamètre. 


Désan = Tension... …. .. 1,44-1,h v. CUINTONDIÉCIDIIÉS CR 0 0000 ÉET. 
lode trouvé .  +< «+ o,48 mgr. Rendement M NE NEC IT RO ANUS 

SD = STenMOon, 0. + . 07.45-r,54 V: CUIVTEMDTÉCIDLO NES 0026107; 
IOUOICTONVÉ CC T0 ET: ROTOMENESS 0 co 2 co mod à 0 MO 

Éssar 60 Tension © 00. . °11,55-1,59 v. OHEVre PréCipiié NO 06, 0603 8. 
Jodestrouvé. 4 . 4 0o;7r mer: Réntloment M CC NTM 1 0 Sre0 fe 


Mème au-dessus de 1,6 v., le rendement en hypochlorite reste très faible. On obtient dans cas un 
courant notable avec dégagement abondant d'oxygène. 


Essar . — Tension . . , . «. 1,8)-1,99 Y. Rendement. eu Te 01,07: 0)0 
Hem = Tension . .., .: .  1,97-1,89.V. RÉNUGNEN CE SRE CR 20) 
Dear 9 Tension L. . , …: . 1,97-2,69 Y. Rendement RC CARE ce 22,7000)n 


On ne peut rien dire au sujet du rendement en chlorate dans ces essais, vu les inexactitudes du do- 
sage de faibles quantités de ce sel. Les essais suivants avaient pour but de constater s’il se fait du 
chlorate entre r,7 et 2 volts. On ne doit pas les comprendre dans la même série que les précédents, car- 
ils ont été effectués avec de plus fortes quantités de courant et avec une anode platinée afin d'assurer 
l'exactitude des analyses. Les essais qui suivent démontrent l'importance de ces conditions. L'influence 
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de la nature de l’électrode est compliquée, mais elle est très importante comme le montrent, par 
exemple, les expériences de Haber. 


Essarir6 Tension Ne 2, 24, CES MRC NT EE 0 m0 AE 


Electrode non platinée 


CUITE PÉTER A D ue nu Le let NN RC TOOL: 
lodes to ALES CS RP ART 2. 2 OL ST CT PTE 
Iode correspoudant à l'hypochlorite. . . , . . & ee dur DO) DONS 


16,6 0/, d'hypochlorite 


Rendement 5,2 °/; 83,4 °/, de chlorate 


ESBAL 17. PÉNAIONn NE EUR OO US RE 


Electrode platinée 


CUUINTOMDTÉCLDLIS ER ET Es à ee 2 ee Me RO CON RR IT 
Iôde ‘Lo fal re EME LT, LU 
Iode correspondant à l'hypochlorite. . . . o ie ts 20 0OZ EE 


64,5 1/5 d'hypochlorite 


07, $ 647 
Rene En) { 35,3 1/5 de chlorate 


Essai 12, Tension MP 0 ST US EE NSP EE 


Electrode platinée 


Cuire DréCiplié ne EEE AU te D A RE RE CURE 
Iode: total” 210 RAP ON ENT. 1, 4e 10 CNT UP OR CE 
Iodeeorrespondantä lhypochlorite.. 1 CN Mn IS 0 NET: 


38,3 0/9 d'hypochlorite 


Rendement 8,1 °/, 61,7 °/, de chlorate 


En admettant que le chlorate se forme à partir de l'hypochlorite, on comprend que le rendement 
croisse en même temps que la durée de l'expérience. 

Le résultat de tous ces essais est le suivant. 

Contrairement à l'hypothèse qui se dégageait des courbes de décomposition, il se forme, aux plus petites 
tensions pouvant donner naissance à un courant (d'environ 10° ampéres) de l'acide hypochloreux. I est 
aussi prouvé qu'il se produit du chlorate déjà au-dessous de 2 volts. 

La formation d'hypochlorite, à la tension très basse de 1,2 v., fait supposer, à côté de la réaction 
principale qui, conformément aux courbes de décompositiou, se passe au-dessus de 2 volts et doit être 
envisagée comme une réaction secondaire chimique, un autre processus donnant naissance à de l’hy- 
pochlorite. 

Puisqu'il se forme des acides oxygénés du chlore à ces basses tensions, il est probable que les 
ions O entrent en réaction. Nos expériences n'ont, à la. vérité, montré aucun abaissement du point an- 


guleux des ions 0. Il nous semble cependant que l'explication du phénomène par la réaction : 


Cl DES) 1010 
est la seule possible. 
La tension minimum à laquelle cette réaction peut se passer — et nous en donnerons plus loin une 
preuve en montrant les relations qui existent entre l'élément à oxydation IH, | NaCIO, , ©t ce phéno- 


mène — n'est pas très éloignée de 1,08 v., tension à partir de laquelle l'oxygène libre peut se déga- 
ger. 
Il est évident que cette réaction n’absorbera plus qu'une faible partie du travail du courant dès que 


les ions OH entreront en jeu, par suite de la faible proportion et de la faible vitesse de formation des 


ions O. 

De fait, déjà au-dessus de 1,4 v., cette réaction ne forme qu’une faible partie du phénomène total. 
Une réaction de ce genre ne doit pas influencer le potentiel de décharge du chlore. 

En tenant compte de la production d’hypochlorite,on pourrait ramener les phénomènes qui se passent, 
pour les potentiels à l’anode que nous venons d'envisager, aux équations : 


NaCI + H°0 — NaCIO + I? 


ou 
(:) H0 = IE + 0 
(2) NaCI + O — NaCIO. 


Le calcul de la force électromotrice nécessaire pour que cette réaction s'effectue, basé sur les don 
nées de la thermochimie et sans qu’on tienne compte du deuxième principe, présente, dans ce cas, peu 
d'intérêt,car il faut faire entrer en ligne de compte le travail nécessaire à la décomposition de l’eau ; le 
calcul de ce travail concorde mal avec les faits, vu la grandeur excessive du coefficient de tempéra- 
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ture. L'élément NaCIO | I représente bien exactement la réaction inverse, mais la mesure de sa force 
électromotrice et de son coefficient de température, qui nous permettrait de déduire exactement la ten 
sion cherchée, doit être liée à de telles difficultés, que, de ce côté, on ne peut contrôler l'expérience, 
Au-dessus de 1,4 v. il se produit une diminution rapide, très surprenante, du rendement en hypo- 
chlorite. 
Rappelons, pour éclaircir ce point, que les courbes de décomposition indiquent, en cet endroit, l’en- 
trée en jeu d’une nouvelle réaction. Les ions qui y prennent part doivent exister en faible proportion 


car le point anguleux est peu accentué. IL se peut qu’à cette tension les ions CIO réagissent de nou- 


veau avec les ions O et soient totalement détruits d'après l'équation : 


C0 OC +) O1 + O7. 


Il est sans importance de savoir s’il y a formation d'un produit intermédiaire quelconque. En tous 
cas cela peut causer un accroissement de l'intensité du courant. Si le fait est vrai, on doit, en électro- 
lysant avec cette tension une solution d’hypochlorite, diminuer sa teneur en ce sel. On électrolysa 
donc une solution d’hypochlorite avec 1,43 v. (élément Leclanché). Le compartiment cathodique conte- 
nait une solution alcaline de chlorure de sodium pur, il était relié par un étroit siphon au comparti- 
ment anodique. Comme terme de comparaison, on maintenait agitée, pendant l'expérience, une solution 


d'hypochlorite de même titre que celle qui servait d’électrolyte, en contact avec une lame de platine. 
Le résultat fut le suivant : 


I. — Solution électrolysée IL. — Solution type 
TT 
Teneur Teneur 
Numéros © || Numéros RE OU ee D En 
Initiale Finale Initiale Finale 
TRS loue 5,6 cmNa?$?03 4,6 cm (ques MEET 5,6 cm? 5,2 cm3 
DR 2 0 5.0 » 4,7 » DM TU: BAGUE 5540 


Il se produit donc bien uue diminution de la teneur en hypochlorite, et cela nous explique cette sur- 
prenante diminution du rendement. Au-dessus de 1,6 v. la production d'hypochlorite recommence à 
augmenter lentement pour utiliser, à 2 volts, 3 °/, du courant total. Il faut donc admettre qu’un 
nouveau phénomène se produit. La rapidité de l’action du chlore sur l’alcali ne peut être que très 
faible, vu la dilution du chlore à l’électrode, pour des tensions inférieures au potentiel de décharge. 

Il ne faut pas s’étonner que, dans cet intervalle, la quantité d’hypochlorite produite soit si faible par 
rapport à celle du chlorate. Il ne se produit évidemmant pas d'autre phénomène que celui que mettront 
en évidence les expériences ci-dessous. 

4. — Expériences avec des tensions supérieures à 2 volts. — Nous avons montré dans le chapitre pré- 
cédent qu'on peut atteindre, avec des tensions très faibles, des rendements qui n’ont encore été obser- 
vés dans aucun cas. Le fait qu'on ne les a pas encore signalés provient évidemment de ce que tous les 
observateurs voulaient se placer dans des conditions qu’on pût réaliser dans l’industrie. Nos expériences 
ne rentrent nullement dans ce cadre ; celles qui ont fourni les meilleurs rendements étaient effectuées 
avec une densité de courant de 10—5 ampères pour une surface de 8 centimètres carrés. Pour obtenir 
une intensité de : ampère, il faudrait prendre des électrodes 100 000 fois plus grandes. En outre, la 
lenteur excessive du processus rend toute application pratique impossible, Dans l'intervalle de 
1,7-2 Volts, on peut naturellement opérer avec de beaucoup plus fortes densités de courant. C’est ainsi 
qu'on peut effectuer un essai (12) avec 1,5 ampère pour 20 centimètres carrés de surface ; il est vrai 
que la surface était rendue plus considérable par le fait que l’électrode était platinée. Ces essais n’ont, 
il est vrai, pas d'intérêt industriel, vu le faible rendement. 

Remarquons, en outre, qu'on n’a déterminé jusqu'ici le potentiel de décomposition du chlorure de 
sodium qu’en solution neutre ; et l’on n’a trouvé, naturellement, qu’un seul point anguleux net, celui 
des ions chlore. 

Or, s’il s’agit d'applications industrielles, on n’opérera pas avec des tensions qui soient tout juste su- 
périeures au potentiel de décomposition. C’est de cette façon qu'ont été effectuées toutes les expériences 
d’'OEttel aux densités de courant comprises entre 1,46 et 14,6 amp.-dem?. La plus petite de ces densités 
correspondait dans nos essais à la force électromotrice de 2,4 v. environ. Il est vrai que la densité de 
courant ne détermine pas, d’une façon absolue, la tension, D’après les rendements nous pouvons con- 
clure que la tension a été plus élevée. 

Comme complément au travail d'OEttel, je me proposais d'opérer dans les mêmes conditions ; mais 
on remarqua bien vite que les régularités qu'on attendait étaient masquées par des actions perturbatrices 
encore inconnues. De fait, on remarqua dans la suite que beaucoup de conditions accessoires qui réa- 
gissent sur le phénomène, la température, la durée de l’expérience, le matériel servant d’électrode aux 
hautes tensions, l’état d’agitation du liquide, empèchent de voir l'influence de faibles variations de la 
force électromotrice ou de la densité de courant. En examinant les courbes de décomposition, on est 
amené à faire des expériences entre 2,4 et 3 volts. Cet intervalle comprend, en effet, des phénomènes 


696€ Livraison, — 4e Série. — Décembre 1899. 62 


di 
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caractéristiques ; c'est aussi dans ces limites que le rapport des quantités d'ions OH déchargés à celles 


d'ions CI varie le plus. La solution employée dans les essais suivants avait la même composition que 
la précédente, elle contenait 4 °/, NaOH et 20 °/, NaCL. 

Dans le tableau suivant, la colonne : indique le potentiel de l’anode par rapport à une électrode d'hy- 
drogène ; la colonne 2, la quantité de courant exprimée en grammes de cuivre ; la colonne 3, la quan- 
tité de chlore actif exprimée en centimètres cubes d’une solution 0,01 N. d’hyposulfite ; la colonne 4, 
le rendement, en ‘/, du rendement théorique, en hypochlorite ; la colonne 5, le rendement total en 
chlorate et en hypochlorite ainsi que la proportion d’'hypochlorite et de chlorate. 


TABLEAU I 


Essai | Volts Cu (gr.) Na?$203 (cm*)| NaOCI°/}, NaOCI + NaC10: 0}, 
n° I 2 3 4 5 
1 1,8 — 2 0,0200 2,6 2,1 A1 158 No 
2 2,08 — 2,13 0,0215 4,6 44 6,8 { 35 
3 2,11 — 2,91 0,004 21,8 7,5 13,5 
A 2,1 — 2,2) 0,0700 33,4 7,4 15,2 | ie 
5 ire a 3 DOS 452 7 23,1 { “ 
6 2,31 — 2,35 0,0540 44 A7 25,9 { HS 
7 2,46 — 2,58 0,05198 “47 4,2 28,9 f “ie 
8 FA ne 63,2 a 37,9 | 07? (13,9) 
9 3,07 0,0540 68 1,2 40 { a 
7 3,26 G.056% 68,8 0,8 38,3 { (i£,3) 


On ne peut, malgré de faibles écarts, méconnaître une grande régularité des résultats. On observa 
tout spécialement une influence remarquable de la nature de l’électrode. Les essais r-7 ont été effectués 
avec l’électrode de 18 centimètres carrés déjà employée pour les expériences avec 0,05 — 0,4 amp., les 
essais 8-10 avec une électrode de 2,7 em? non platinée. Pour les mêmes tensions on obtient avec une 
électrode à surface mate des rendements beaucoup plus faibles : 


Essai Volts Cu (gr.)  [Na?S203 (cm3)| NaOCI0/, NaOCI + NaCI10* 1/, 
n° I 2 3 4 Û 
À 12,3 
II 2,66 — 2,85 0,054 38,2 2,6 251 à 85, 
LA 
12 2,91 — 2,99 0,0606 42,6 JE 22,4 076 
13 3,02 — 3,08 0,0477 22,8 0,5 F5,2 | a 


On crut tout d'abord pouvoir expliquer cette différence par la production de perchlorate. Les essais 
entrepris pour vérilier cette hypothèse montrèrent qu’elle n'était nullement admissible. 

On ne peut naturellement pas doser directement le perchlorate. On devait, pour y arriver, mesurer 
l'oxygène qui se dégage, ce qu’on fit au moyen d’une burette à gaz analogue à celle de Hempel. 

Dans les essais 8 et 10, les rendements en perchlorate, mesurés de cette façon, sont indiqués entre 
parenthèses ; on trouva en outre que dans les expériences faites avec l’électrode employée dans les es- 
sais 11-13, il ne se produit pas des quantités bien différentes de perchlorate. Bien plus, le rendement 
total était plus faible. L’explication de ces faits nécessite une étude nouvelle. Le fait que l'acide per- 
chlorique peut se produire en solution alcaline a déjà été remarqué par M. Winteler et par M. Forster. 

On doit se rendre d’autant mieux compte des phénomènes, que les composés produits par le courant 
sont plus complètement soustraits à son action ultérieure. Nous avons essayé d'atteindre ce but en 
faisant circuler l’électrolyte. Une burette laissait couler goutte à goutte l’électrolyte dans une tubulure 
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recourbée aboutissant juste au-dessous de l’anode formée d’une fine toile de platine. Le départ du li- 
quide se faisait par un petit siphon. La vitesse d'écoulement des gouttes de liquide, qui a une grande 
importance, se réglait au moyen d’un métronome. Une fois l’opération finie, on réunissait le liquide de 
la cuve à électrolyse au liquide écoulé et l’on faisait l'analyse. La quantité de courant correspondait à 
0,02 — 0,03 gr. de cuivre ; la densité variait de 2 — 15 ampères par 100 centimètres carrés. 

Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau ci-dessous. Comme pour les autres séries on re- 
marque un accroissement surprenant du rendement total, un accroissement du rendement relatif en 
chlorate et une diminution du rendement en hypochlorite à mesure qu'on augmente la tension. Les 
mesures effectuées sans faire circuler l’électrolyte montrent d’abord un accroissement, puis une dimi- 
nution du rendement en hypochlorite. Dans la série ci-dessous on n’a pas remarqué la première partie 
de la courbe ; les mesures commençaient à trop forte tension, 


TABLEAU II 


Essai Tension 0/, NaClO 0/9 NaC10 + NaCI03 
I 2,6 -2,09 19.8 12 37 NaGlOs 
: 2,7 2,73 13,2 53,5 3 + 
3 2,79-2,92 10,9 42 ne 
i D 92 AU E 
5 2,90-2,94 78 19 8, 
6 2,95 2,96 6,0 50 ; & 


On remarque les mêmes faits avec une solution à 2 °/, NaOH et 20 ?/, NaCI. 

A 2,6 volts pour une densité de 2 amp./dem? le rendement en hypochlorite fut de 24,3 °/, ; 

entre 2,86 — 2,88 v. et pour 6 amp. de 7,6 ?/,;; 
entre 2,85 — 2,87 v. et pour 14 amp. de 9 /. 

Il nous semble utile de faire remarquer que dans ces deux derniers essais ainsi que dans la série 
précédente, la densité de courant a passé de 6-8 amp./dem? à 14-15 amp./dem° sans que la tension 
et le rendement varient d’une quantité bien sensible On ne peut décider s’il s’agit là d’une dépolarisa- 
tion réelle produite par la réaction qui se passe à cette tension, ou si la variation de tension est si lente 
que la variation de densité soit presque sans influence. 

Quant au rendement total, il est un peu plus élevé en général lorsqu'on fait circuler l’électrolyte. 
Cette différence s'explique par le fait que le rendement relatif en hypochlorite est aussi un peu plus 
élevé ; ceci correspond bien à ce qu'on attendait : les produits de la réaction sont plus soustraits à une 
action ultérieure du courant. Si le perchlorate se forme à partir du chlorate, ce qui est vraisemblable, 
vu les analogies chimiques, il doit, dans ce cas, se produire moins de perchlorate. 

On fit encore des essais pour suivre le phénomène dans ses étapes successives. On électrolysait une 
solution comme dans les dernières expériences, ensuite on ajoutait de la solution initiale de façon à 
faire un volume connu (250 centimètres cubes). Une portion de cette solution était analysée, le reste de 
nouveau électrolysé dans les mêmes conditions, analysé de nouveau et électrolysé une troisième fois. 
Comme on ne pouvait employer à l'analyse qu'une faible partie de la solution, on opérait avec des 
quantités de courant un peu plus considérables (correspondant à 0,07 — 0,08 gr. Cu). 

Les résultats obtenus furent les suivants : d 


TABLEAU II 


I. — Tension : 2,95-2,98 volts 


NaCI10 0/, NaCIO + NaCI103 0), 
: ( 14 NaCIO 
" 6,3 15 4 86 Nacl0 
: ; jo 10 
‘6 
3 2,6 40 À 03,5 
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II. — Tension 2,89-2,94 volts 


0 QE 
2 É 46.5 $ 95 
À 13 i7 + 
Une solution à 8 °/, NaOH et 20 °/, NaCI se comporte de la même facon. 
IT. — Tension 2,93-2,96 volts 
I 7 38 4 : 
2 4,0 38 f So É 
3 19 4o : F. 


Tous ces essais furent effectués en établissant une circulation de liquide : l’électrolyte contenait 
2 0/5, 4 %, et 8 °/, de soude. On ne remarqua de différences importantes que sur le rendement en chlo— 
rate ; mais ces différences étaient irrégulières et peuvent s'expliquer par le fait que l'analyse, effectuée 
par réduction au moyen du sel de Mobr sur de petites quantités de chlorate (la dixième partie du chlo- 
rate produit), est certainement peu exacte. On ne se basera donc, pour tirer des conclusions de ces ex— 
périences, que sur la valeur absolue du rendement en hypochlorite. 


DISCUSSION DES RÉSULTATS 
Nous avions conclu, de l'aspect des courbes de décomposition, que la production de chlorate ne peul 


provenir d’une combinaison des ions Cl et OH. Nous avons ensuite vu qu’une réaction chimique se- 
condaire, analogue à celle qui donne naissance à l’hypochlorite, ne pouvait pas avoir lieu. On était en 
droit de supposer que l’hypochlorite prend part à la réaction, puisque le chlorate se forme toujours en 
même temps que ce sel. On a fait remarquer en outre qu’une faible teneur en hypochlorite change la 
forme des courbes de décomposition et que ce changement provient, très probablement, d’une oxyda- 
tion de l'hypochlorite. 

Cette hypothèse est confirmée par les résultats consignés dans les {tableaux I-III. En particulier le ta- 
bleau TITI nous montre que, pour des électrolyses répétées d'une même solution, le rendement en chlo- 
rate croît et celui en hypochlorite décroît constamment. On en déduit immédiatement que des solutions 
contenant de l’hypochlorite fournissent, par électrolyse, plus de chlorate que des solutions alcalines 
pures ; que le chlorate se forme donc à partir de l’hypochlorite. On pourrait s'étonner de ce que la ré- 
pétition de l'électrolyse n’ait pas une influence plus considérable, mais il faut considérer que ce qui est 
surtout important, C’est la concentration de la couche immédiatement voisine de l’anode, bien plus que 
la concentration du reste de l’électrolyte. C'est pour cela que l'oxydation de l’hypochlorite, à haute 
tension, est si complète (Cf. tab. I, essais 9 et 10), que nous ne trouvons que peu de ce sel à l’analyse 
et que son existence dans la solution ne fait pas vatier beaucoup le rendement en chlorate parce qu’elle 
ne fait pas beaucoup varier non plus la concentration de la couche voisine de l’anode. 

Nous avons déjà plusieurs fois émis l'hypothèse que la formation, même chimique, du chlorate est 
liée à une production intermédiaire d'hypochlorite. IE nous semble qu’il existe un cas, dans l’électro- 
lyse des solutions alcalines de chlorure, où cette intervention est indubitable. 

C'est celui auquel se rapportent les tableaux T et IT. On remarque que dans les expériences du tableau 
IT, effectuées en faisant circuler l'électrolyte, le rendement en hypochlorite est beaucoup plus élevé que 
pour les essais du tableau I. C’est qu’en faisant circuler l’électrolyte de cette façon, on supprime la 
cause de la production de chlorate. Ici aussi l'influence n’est pas très considérable, mais c’est que, pour 
les besoins de l'analyse, on a dù choisir une vitesse de circulation assez faible afin de ne pas avoir à 
traiter de trop fortes quantités de liquide. . 

Un autre résultat important se déduit des variations du rendement avec la tension et la densité du 
courant. Les expériences effectuées dans l'intervalle 2,r — 2,5 volts (Cf. tableau I), nous montrent 
que : 

1) Quand on augmente la tension, on augmente aussi le rendement total en chlorate et hypochlorite. 
Cela signifie que le rapport du nombre des ions C1 déchargés à celui des ions OH déchargés dans le 
même temps croit lorsqu'on fait croître la tension. Ce résultat se conçoit de lui-même. Si en effet, au 


moment de la décharge des ions Cl; la concentration de la couche voisine de l'anode en ions OH n’est 
pas assez forte pour que le passage du courant, de la solution à l’électrode, s'effectue uniquement par 
ces ions, ce sera encore bien moins le cas si la tension et la densité de courant sont plus considérables. 

2) Quand ou augmente la tension et la densité de courant, le rapport du chlorate à l’hypochlorite 
croit. 
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3) Dans les mêmes conditions le rendement absolu en hypochlorite croit d’abord (2,1 — 2,3 v.), puis 
décroit. 

Il est très suprenant que les rendements relatifs en hypochlorite atteignent 50 °/, entre 2,r et 2,2 v., 
chiffre qui n’a jamais été atteint en solution fortement alcaline. Le résultat que nous avons énoncé en 


second lieu, comparé à notre première conclusion, nous amène à dire que lorsque le rapport Gi aug— 
ou 


mente, le rapport du chlorate à l'hypochlorite formés augmente aussi ; et ceci est en contradiction di- 
recte avec les observations faites jusqu'ici (expériences d'OEttel). 

Nos observations sont aussi en contradiction avec les hypothèses d'Haber sur la formation de l'hy- 
pochlorite et du chlorate, hypothèses qui se résument dans les équations : 


(1) CHPROHECION 


réaction qui nécessite deux charges positives. 


(2) C1 + 5 OH = CIO'H + 2 H°0 
réaction qui nécessite six charges positives. 

Haber tire lui-même de ces équations la juste conclusion que lorsque le rapport ce croit, le rap- 

OH 

port du chlorate à l’hypochlorite doit décroitre. Nous avons prouvé le contraire. Nous allons tout d’abord 
parler des contradictions réelles qu’on rencontre dans les observations de MM. Haber et OEttel, pour 
parler ensuite de celles qui ne sont qu'apparentes. 

Nous pouvons partir des mêmes considérations que Haber. Si la réaction, comme cela résulte de nos 
expériences, se produit d'autant mieux qu’il y a plus de chlore déchargé par rapport à l’hydroxyle, elle 


ne doit pas dépendre plus de la quantité des ions OH que de celle des ions CI. L’équation de Haber ne 
peut donc répondre aux faits. — Nous avons vu, en effet, que le chloratene peut se former directement 
à partir des ions Cl et OH ; il semble bien plutôt qu'il se produit par l'intermédiaire de l’hypochlorite. 
On peut, tout d’abord, penser à exprimer la réaction par l'équation : 


CO SOC =) OH Mio; 


l'ion C10 étant formé, d’après Haber, à partir d’un ion Cl et d’un ion OH, d’après nous à partir de 
deux ions CI. En tous cas, cette équation conduirait au fait qui nous oblige à rejeter celle de Haber : le 


chlorate se formerait d'autant plus facilement que le rapport À serait plus grand. 


Il semble donc qu’on ne peut admettre que l'équation : 


2 CIO ++ OH (+ +) = CIO'H + CL. 


En supposant que cette réaction se passe à l’électrode, une nouvelle charge positive sera employée 
pour faire passer l'ion Cl à l'état neutre. 
D’après notre hypothèse que la formation de l'hypochlorite est essentiellement une réaction secon- 


daire, chimique, la production d’un ion CIO nécessite la décharge de deux ions Cl suivant l'équation. 
CE + 2 NaOH — NaCI + NaOCI + H°0. 


Pour produire une molécule d’acide chlorique il faudra donc décharger 4 ions CI et r ion OH et il se 


reformera : ion Cl. Cette équation est donc conforme à nos résultats. La production de chlorate dépend 
plus de la concentration en chlore qu'en ions OH. Pour le calcul du rendement, il est évident qu’il est in- 
différent de savoir ce qu'est l'équation de réaction. Il faut toujours six charges électriques pour oxyder 
une molécule de NaCI en NaCIO*. Pour la formation de 2 ions CIO il faut quatre charges. D'après notre 
équation il en entre encore deux en jeu et il se forme une molécule de HCIO*. 

Pour la formation de l’hypochlorite nous pouvons aller un peu plus avant, Il y a deux choses pos- 
sibles : 

1) Addition des ions CI et OH ou 2) action chimique secondaire du chlore sur l’alcali. Une preuve de 
la seconde hypothèse réside dans le fait que nous avons constaté une dépolarisation sensible. Nous ré- 
férant à notre conclusion sur la formation de l’hypochlorite, nous trouvons qu'on peut calculer le ren- 
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dement total à partir du reudement initial en hypochlorite. On conçoit ainsi le saut qui se produit dans 


le rendement en hypochlorite au point de décharge des ions CI. Ce fait, sur lequel nous avons insisté, 
ne peut se comprendre que si la formation d’hypochlorite est due à une réaction secondaire. 


. En outre, si l'ion CIO se formait par combinaison d'un ion CI avec un ion OH, on ne pourrait trouver 
d'équation possible suivant laquelle la production de chlorate dépendrait plus du nombre des ions CI 


que de celui des ions OH, condition que nous avons reconnue nécessaire. Donc, l'équation 


C1 + OH — CIOH. 
ne peut pas convenir. 

Le fait que le rendement en bypochlorite croît d'abord, puis décroit quand la tension s'élève, provient 
simplement de l’oxydation de ce sel en chlorate. 

Ceci mérite peut-être encore un éclaircissement. Cette équation donne une condition nécessaire pour 
qu'il existe entre la tension et le rendement un rapport qu’on a vérilié expérimentalement. Mais la 
condition n’est pas suffisante. Il se pourrait très bien que, avec la même équation, dès qu'il se produit 
de l’hypochlorite, même aux faibles tensions, il s’oxyde complètement. Mais il faut remarquer que les 
ions C10 doivent tout d’abord atteindre une certaine concentration dans la couche voisine de l’anode 
pour prendre part au phénomène de décharge. Cette concentration croît, quand la tension augmente, 


dans le même rapport que 1é nombre des ions CI qui se déchargent, et l'oxydation de l'hypochlorite 
devient plus complète. Comparons maintenant nos résultat à ceux d OEttel, bien qu'ils soient obtenus 
dans des conditions très différentes,et expliquons tout d’abord les écarts apparents qu’ils présentent Les 
expériences d'OEttel ont été effectuées avec des densités de 1,46 et 14,6 amp./cm°?. La densité dans l’es- 
sai 7 du tableau I correspond à peu près à la première, la seconde n’a jamais été atteinte. Les essais 7 
à ro nous apprennent que le rendement total aïnsi que le rapport du chlorate à l’hypochlorite et par 


: CI sk : y 2 FRS s 
conséquent le rapport nn tendent vers une limite déterminée ; les plus fortes variations ont liew 
C 


dans un intervalle de tension correspondant aux plus faibles densités de courant d'OŒttel. Si donc, 
dans les essais 15 et ro d'OEttel (!), pour une variation de densité de 1,46 à 14,6 amp.,le rapport du chol— 
Ve à 2 98,8 x 99,1 CHE ne Le 
rate à l’hypochlorite varie de Fee 4 cela ne peut pas provenir d’une variation régulière du rap- 
a EM 


port 1n : nous avons donc affaire à une réaction secondaire causée par la haute densité de courant. 
OH | 


La valeur de la réduction à la cathode, qui, suivant OEttel, doit être presque exclusivement une ré- 
duction de l’hypochlorite, nous donne approximativement la mesure des quantités d'hypochlorite pro- 
duites dans les différentes étapes de ses expériences. Et l’on voit que la réduction a été plus forte dans. 
l'expérience 15 faite avec la plus faible densité de courant que dans l'expérience 10 ; que done, en réa- 
lité, il s'était fait plus d'hypochlorite dans la première. Nous pensons que ce renversement du rapport 


peut tenir aussi à ce que, à partir de 2,4 volts, les ions CIO® peuvent prendre part aux phénomènes de 
décharge en assez forte proportion. Le rendement, qui devrait être plus considérable, est ainsi dimi- 
nué. De fait, le rendement dans ces deux expériences est à peu près le même. 

La différence est beaucoup plus grande pour les essais 8 et 13 d’OEttel. — Avec une solution à r °/,, 
d’alcali, il trouve, pour une densité de courant de 14,6 amp./dem?, le rapport du chlorate à l’hypochlo- 
51,4 9751 
18,6 2,9 ‘ 


LR 


rite égal à et pour une densité de 1,46 amp. Il faut observer à ce sujet que, pour cette te- 


neur en alcali, il peut se produire un appauvrissement en ions OH ; on a effet, dans le KCI, une source 


d'ions CI très considérable en comparaison de la faible quantité de KOH. Cet appauvrissement doit 
entraver la production de chlorate et faciliter la décharge des ions CI0®. Ces deux influences en s’ad- 
ditionnant expliqueraient le résultat final. 

Toutes ces expériences à tension élevée sont du reste compliquées par l'élévation de température qui 
se produit aux électrodes et par le dégagement abondant de gaz qui favorise la diffusion. 

Cette remarque est encore bien plus applicable aux essais de Haber avec des densités de courant 
de 2, 20 et 200 amp./dem?. Il est certain qu'à ces tensions, les réactions entre ions se passent tout 
différemment, il n’est pas impossible qu'il se produise une combinaison des ions CI et OH. Il mous 
semble, en tous cas, impossible de tirer de ces expériences exceptionnelles des conclusions sur la mar- 
che du phénomène primitif, tant que l'on n'aura pas déterminé exactement l'influence des densités 
élevées sur une réaction, et tant que, surtout, on n'aura pas prouvé que le chlore qui se dégage avec 


(x) Cf. Zeits. für Elek. E, 478. 
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une telle rapidité à ces tensions, ne réagit pas beaucoup plus énergiquement que dans d’autres circons- 
lances. Nous avons pris comme ligne de conduite la simplification la plus grande possible des condi- 
tions expérimentales : séparation de l’anode et de la cathode, durée faible des expériences, tension et 
densité de courant réduites, enfin, choix d’une solution avec laquelle on fut sûr qu'il ne se produisait 
pas, pendant l'expérience, des variations sensibles de la concentration. 

En résumé, voici les principaux résultats obtenus : 

1) I se forme de l'hypochlorite dès que le potentiel de l’anode par rapport à une électrode d’hydro- 
gène atteint 1,2 volt. La réaction a lieu, entre r,2 et 1,3 volt, presque quantilativement suivant l’équa- 
ior 


CÉPOIGCEC ES CIO: 
.2) La production d’hypochlorite en forte proportion ne commence qu’à »,r volts. Elle résulte de l’ac- 
tion secondaire du chlore formé sur l’alcali. 
F 3) a. Le chlorate est produit dans une réaction entre ions, nécessitant l’action de deux charges posi- 
ives, mais 


b non par combinaison des ions Cl et OH, mais bien à partir des ions C10 déjà existants, probable- 
ment d’après l'équation : 


à CIO + OH (+ +) — CIO'H + CL 


Procédé électrolytique de préparation des chlorates, bromates et 
iodates alealins. 


Par M. Muller. 
(Zeitschrift fur Elektrochemie, N, p. 469.) 


Fôrster et Jorre (!) ont montré récemment que la formation électrolytique des chlorates alcalins est 
due à l'oxydation de l'hypochlorite du chlorure par l'acide hypochloreux libre. Ce résultat acquis, la 
question de l'iufluence d’autres oxydants se pose d'elle-même. 

. Le tableau suivant indique avec qnelle rapidité des quantités équivalentes d'acide acétique, sulfurique 
et chromique ajoutées à une solution d'hypochlorite transforment ce sel en chlorate. 

-Dans cette expérience comme dans les suivantes on a déterminé l'hypochlorite par la méthode de 
Penot, l'oxygène total par liodométrie et l'oxygène à l’état de chlorate par différence, en suivant les 
indications de Fôrster et Jorre. : 

Dans l’action des acides sur l’hypochlorite de potasse, le chlorate commence à cristalliser au bout 
d'une heure environ, aussi a-t-on dû prendre un échantillon spécial pour déterminer l'oxygène total. 
On laissait réagir r centimètre cube de l'acide sur r centimètre cube de la solution d’hypochlorite, et, au 
bout de 17 heures on dosait dans le mélange l'oxygèue total. On a, pour le cas de l'acide chromique, 
soustrait de l'oxygène total l'oxygène correspondant à l'acide chromique, qui, dans la détermination 
iodométrique entrait aussi en réaction car on peut admettre que sa quantité n’a pas varié. 


10 cm de la solution d'hypochlorite furent additionnés de 
Temps écoulé RE Me ee nn 
après le mélange RE re 13 cm? d'acide ro em d’acide ro em d'acide 
acétique N sulfurique N chromique N 


Grammes d'oxygène à l’état d'hypochlorite dans 100 cm* 


5 se es 
. 1,4 Æ 

10 minutes. . , . — 0,06 0,92 : 0,88 
59 » SR de à _ 0,62 0,62 0,42 
PPT: ee — 0,55 0,56 0 32 
IETTENN. D . 1,45 0,49 0,55 0,26 
Nr. Le 0,ÂT 0,49 0,16 
GE LS (oué FR 3 1,44 0,30 0,29 0,10 

Grammes d'oxygène total dans 100 em? 
Àu commencement . 1,52 — — ds 
Après 17 heures . . 1,92 1,48 1,46 1,49 


Puisque, en présence d’acide chromique, la transformation de l'hypochlorite en chlorate s'accélère 
beaucoup, on pouvait supposer qu’en ajoutant à une solution de chlorure de potassium du chromate de 
otassé, et én électrolysant sans diaphragme, l’hypochlorite produit s'oxyderait plus rapidement en 
chlorate et qu’on amoindrirait ainsi les pertes dues à la réduction effectuée par le courant. 
mm tee qu ee 
(1) Journ. f. prak. Chem., 1899, 59, p. 53. 
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Pour étudisr l'influence du chromate on fit deux essais en suivant les indications d'OEltel (1). 

On se servit d’un récipient de verre de 550 centimètres cubes de capacité. Une lame de platine d’en- 
viron 29 centimètres carrés servait de cathode ; de chaque côté, à environ un centimètre et demi, une 
anode plus petite, également en platine. Les électrodes et un tube pour le dégagement des gaz étaient 
fixés dans un bouchon fermant hermétiquement le récipient. Un voltamètre à gaz tonnant, un ampère- 
mètre, un voltmètre et un voltamètre à cuivre étaient placés dans le circuit. Au cours de l'électrolyse 
on faisait plusieurs prises de gaz. Les résultats sont consignés dans les tableaux suivants. L’intensité 
de courant était de 4,5 ampères. 


Essar Il. — La solution contenait 30 °/, de NaCI. 


Température 45° — 50° Tension 3,9 à 4 volts 
D 0,1#ampem D,=—=:0,0795 amp./em* 
Temps Rendement du courant Réduction Décomposition de l'eau 
(heures) ‘Jo °/o V9 
I 52,3 41,3 6,4 
2 5550 539 11,2 
3 33,4 54,7: 11,9 
A Sr 54,5 12,4 
19 30,8 56,7 0 
21 32,8 54,8 12,4 


Il s'était précipité 112 grammes de Cu dans le voltamètre, correspondant à 28,2 gr. 0°. La solution 
contenait 9,26 gr. oxygène actif soit 32,8 (/, du rendement théorique. 


Essai IIT. — La solution contenait 30 ?/, de Na€l et 0,18 °/, de K?CrO*. 


Température 42° — 50° Tension 4,1 à 4,7 volts 
D: — 0,18 amp./cm° D, — 0,075 amp./cm°. 
Temps Rendement du courant Réduction Décomposition de l’eau 
(heures) ‘Jo 0/0 9/0 
I 83,5 3,8 12,7 
2 57,6 2,4 20,0 
3 69,5 0,8 29,7 
IA 71,6 2,1 26,3 
10 66,7 2,8 28,9 
21 67,9 3,6 28,5 


Il s'était déposé dans le voltamètre 102,05 gr., de cuivre correspondant à 25,75 gr. d'oxygène. La 
solution contenait 17,92 gr. d'oxygène actif, soit 606 /, du rendement théorique. 

Un essai fait dans les mêmes conditions que le précédent, à ro° durant 23 heures, fournit un rende- 
ment encore meilleur ; il s'était aussi formé du perchlorate en proportion sensible, ce qui en pourrait 
faire un moyen d'obtention des perchlorates directement à partir des chlorures. 

Le rendement de 69,6 ‘/, obtenu dans l'expérience IIT dépasse tout ce qui a été fait en solution 
neutre et même les rendements, reconnus les meilleurs, obtenus par OEttel (?) en solution alcaline. 

On voit que ce résultat est obtenu du fait que la réduction diminue beaucoup; il semble done, au 
premier abord, d'accord avec la supposition que nous avons faite. La détermination de la quantité 
d’hypochlorite en solution montra cependant qu’en ce cas on n’est pas en droit de rien conclure sur la 
teneur en ce sel, d'après le chiffre de réduction qu'on obtient par l'analyse des gaz. 

La quantité d’ hypochlorite dans 500 centimètres cubes de solution était à la fin de l'essai I de 1,15 gr., 
à la fin de l’essai III de 1,79 gr. et les derniers chiffres de réduction obtenus ont été 54,5 ?/, et 3, 6 df. 
Contre toute attente on voit que la plus forte valeur de la réduction correspond à la plus faible quan- 
tité d’hypochlorite. De ce chef il faut attribuer l’action du chromate, en majeure partie, à ce que d’une 
façon ou d’une autre il empêche la réduction à la cathode. 

Il parut donc possible qu’une addition de chromate favoriserait aussi la production des Drornates et des 
iodates par électrolyse. Comme on le sait (*) ces sels sont de nouveau réduits par le courant à l’état de 
bromures et iodures, de telle sorte qu’au bout de peu de temps le rendement devient très faible. La 
supposition qui précède se trouva en réalité parfaitement exacte. Sans vouloir donner ici tous les es-— 
sais effectués, nous en citerons deux poursuivis pendant assez longtemps et dans des conditions que 
nous estimons très favorables. 

On opérait dans un récipient en verre de 120 centimètres cubes, bouché comme le précédent. Deux 
lames de platine de ro centimètres carrés de surface, distantes d'environ r centimètre, servaient d'élec- 
trodes. L’intensité du courant était de r ampère. 


(1) Zeits. f. Elek., 1895, no 11 et 15. 

(2) Ce rendement n'est pas le plus élevé qu'on puisse obtenir. L'auteur décrira prochainement un procédé 
permettant d'obtenir jusqu’à 88 0/, du rendement théorique. 

(3) Pauur. — Zeits f. Elek, 1897. 474. — Fürsrer et Mewes, Journ. für prakt. chemie, 1897, 56, 353. 
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Essar IV. — La solution (100 centimètres cubes) A enitan grammes KI, r gramme KOH et 


0,18 gr. K?CrO*. 
Température 40° 


Ds D; = ervranp un 


Tension 3,3 à 3,7 volts. 


Temps Rendement du courant Réduction Décomposition de l'eau 
(heures) ‘lo 0/0 Jo 
I 98,7 9,9 0, 
2 97,9 114 1,1 
+ 99,1 0,9 0,0 
19 06,7 0,0 D 0 
16 91,0 1,9 7,2 
I { 3 qe 
7 91,4 fn 7,9 
19 81,7 0,4 19,9 
21 27,3 0,6 Do 
22 OI 4,3 56,6 


IL s'était déposé 26,18 gr. de cuivre dans le voltamètre, correspondant à 6,6 gr. 0?. On a obtenu par 
cristallisation 21,5 gr. de KI0, correspondant à 4,823 gr. 0? et la solution contenait encore 0,8258 gr. O0? 
soit au total 5,6488 gr., c'est-à-dire 85,6 °/, du rendement théorique. Si l’on ne tient pas compte des 
dernières heures on arrive à 97 °/, du rendement théorique. Théoriquement 20 grammes, KI devaient 
au bout de 19,3 heures être totalement transformés en KIO*. On a obtenu 97,7 °/, de l'iodure oxydé 
en sodate. 


Essar V. — La solution contenait 20 ‘/, de KBr et 0.18 °/, K?CrOi. 


Température 32° — 36° DD 01 amn Cm Tension 2,5 — 4,1 volts. 


Temps Rendement du courant Réduction Décomposition de l’eau 
(heures) 0/0 0/0 ‘Jo 
1/2 7,9 2,1 0, 
3 94,8 2,5 2,7 
13 93,7 4, D 
14 90,6 Gi 3,0 
19 93,1 3,9 3,2 
21 94,5 SE) aa 
23 90,7 4,4 4,9 
25 90,2 3,9 5,9 
26 91, 3,4 4,8 
28 52,9 SET 14,4 
30 64,2 SL 32,7 


Dans le voltamètre, il s'était déposé 34,75 gr. de cuivre, correspondant à 8,77 gr. d'oxygène. Par 
cristallisation on a obtenu r9,85 gr. KBrO* valant 0,706 gr.0?. Il restait dans la solution 2,1752 gr. O?. 
Au total on a obtenu 7,8812 gr. 0? soit 89 °/, du rendement théorique. Ici aussi le rendement des 
or premières heures est en moyenne de 94 °/, du rendement théorique. Théoriquement les 20 grammes 
de Br auraient dû être oxydés en KBrO* au bout de 26,9 heures. On a obtenu les 37,6 °/, du bromure 
oxydé en bromate. Re 

On a obtenu d'aussi bons résultats avec les sels de soude, et, sur une plus grande échelle, en em- 
ployant 500 centimètres cubes de solution à 20 °/,. 

On a fait un certain nombre d'expériences pour déterminer les conditions les plus favorables à divers 
points de vue. | 

Il est nécessaire, pour obtenir un produit pur, d'employer une anode de platine. Avec une anode de 
charbon la solution se colore en brun ainsi que les cristaux qui se forment. Il se dépose aussi de la 
poussière de charbon mécaniquement enlevée des électrodes ; les sels en y cristallisant paraissent 
briser la couche superficielle du charbon. Comme cathode on peut employer le platine, le fer, le 
nickel et le cuivre ; il faut rejeter le plomb et le zine. Voici les chiffres exprimant la réduction dans 
l'électrolyse d’une solution neutre de NaBr avec une cathode formée de ces métaux. 


Essar VI 


Réduction 0/; 
LT 


Réducelion ©}; 


Métal de la cathode Métal de la catho LL 


minimum maximum minimum maximum 
Platine "0" PT: 0,2 2,9 CUIVLEUN 0. Pen 2,9 3,8 
Nickel ar, 7. 6 DT 2,0 TI OS CUP LAS À »,6 15.9 
; < AU 
PORT. nu 2,6 3,9 AT UE A PR Le 20,0 30 8 
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Quant à la composition de l'électrolyte, une addition d’alcali augmente pour les chlorures et bro- 
mures la quantité d’eau décomposée, elle n’a pas d'influence sur le rendement pour les iodures : c'était 
à prévoir, vu les valeurs du potentiel de décharge des ions hydroxyle et halogènes. 

IL ést important, au moins pour les iodures et bromures, d’agiter constamment l’électrolyte, car au- 
trement le sel en cristallisant entraine de l’halogène. 

Les solutions concentrées ou diluées sont également appropriées à l’électrolyse. En effet, on n’observe 
une diminution du rendement que lorsque la solution est très fortement appauvrie. 

On essaya aussi de faire varier la teneur en chromate. Si on l’augmente, la décomposition de l’eau 
augmente lentement ; si on la diminue c’est la réduction qui s’aceroit. 

Les sels où le chrome est à l’état d'oxyde jouent le même rôle que le chromate ; ils sont oxydés par 
le courant. En tous cas, à la fin de l'expérience, on ne trouve pas que la teneur en acide chromique ait, 
varié. ; 

En général, on opère à température élevée pour diminuer le voltage. Pour les chlorures il faudrait 
tenir compte du fait qu’au-dessous de 25° on obtient une proportion sensible de perchlorate. Pour les 
iodures et bromures, le rendement est aussi bon à froid qu’à chaud, car on ne peut oxyder par électro- 
lyse les bromates ni les iodates, même en refroidissant fortement. Dans ce cas il ne faut pas dépasser 
5o°, car à plus haute température on observe une plus forte réduction. 

On peut faire varier la densité de courant dans de larges limites, comme le montrent les essais. 

il est difficile de donner une explication de l'influence du chromate. 

En tous cas, on remarque, après l'expérience, que la cathode possède un aspect mat qui n’est pas celui 
propre au platine ; dans cet enduit on reconnut du chrome 

Il y a deux cas possibles : Ou bien la cathode se recouvre d'une fine couche d’hydrate de chrome, 
agissant comme la chaux qui forme un diaphragme empêchant la réduction, dans l’électrolyse des so- 
lutions de chlorure de calcium (t). Cela expliquerait que le voltage fût plus élevé pour les solutions. 
contenant du chromate, quoiqu’on puisse expliquer ce fait par une variation de la polarisation de l'hy— 
drogène. Mais le fait que l'hypochlorite oxyde rapidement l’hydrate de chrome en acide chromique est. 
contraire à cette hypothèse ; il faudrait alors que l'hydrogène réduisit CrO* en Cr°0?% dans le même 

“apport ou NaOCI oxyde Cr’0* en Cr0’, et dans ce cas la valeur de la réduction ne donnerait aucune 
indication. 

Il se pourrait aussi qu'à la surface de la cathode, il se formât un alliage de chrome. C’est un fait 
d'expérience (?) que les chlorates alcalins subissent une réduction plus ou moïns forte suivant qu'on 
emploie tel ou tel métal comme cathode, et l’on peut supposer que le chrome métallique qui forme- 
rait la cathode empècherait une forte réduction. Et, en effet, les métaux qui empêchent la réduction 
présentent à la fin de l’électrolyse une surface blanche et mate, tandis que le zine et le plomb se re- 
couvrent d'une masse poreuse facile à enlever. Ce phénomène s’éclaircirait peut-être si l’on admet que 
tous les métaux qui forment avec le chrome, dans l’électrolyse, un alliage poreux et peu compact, ne 
peuvent pas empêcher la réduction de s'effectuer (*). Mentionnons aussi que les sels de manganèse 
n’ont pas la même action. 

Enfin, nous faisons remarquer que, suivant toute vraisemblance, une addition de chromate sera fa- 
vorable dans tous les cas où il faut protéger de la réduction des produits d’oxydation se formant à 
l’anode. 


Etude sur les électrodes de charbon, par J. Zezrer, (Zeits. f. Elecktr., VI, 1899, n° 40). 

L'auteur, après avoir signalé l'importance de plus en plus grande prise par l’emploi des électrodes en 
charbon artificiel dans l’industrie électrochimique, aborde la question de leur résistance à l’action des. 
électrolytes et des produits de l’électrolyse, en particulier du chlore. 

M. Zeller combat l'opinion d’après laquelle les charbons les plus denses seraient aussi ceux qui 
résistent le plus longtemps. Il cite notamment les observations faites sur les charbons de Girard et. 
Street, marque E. G., de la Société « Le Carbone », dont la densité est égale à 2, et qui auraient une 
durée inférieure à celle d’électrodes de densité moindre. Le graphite de Ceylan se trouve dans le même 
cas. 

D'après l’auteur, le meilleur point de comparaison pour l’appréciation des charbons employés comme 
électrodes serait la porosité, déterminée de la façon suivante : 

Soit a la densité vraie du charbon prise sur la poudre, et b la densité apparente. On a pour expres- 
sion de la porosité en ‘/, de la densité vraie : 

(a—®) 


— 100 ‘ e 
P a 


Si l’on admet, avec Winteler, que la désagrégation des charbons est surtout due à l’action méca- 
nique des gaz, on en conclut que les charbons les moins poreux sont aussi les meilleurs. 

Enfin, il y a lieu de tenir compte du rapport entre les résistances spécifiques du charbon et du 
liquide soumis à l’électrolyse. Si le charbon est plus résistant que l’électrolyte, la densité du courant 
sur les électrodes sera plus grande dans leur partie supérieure, et par suite la désagrégation plus, 
rapide dans cette région. Il en résulle que les charbons ont tendance à se couper an niveau de lélec- 
trolyte. Dans le cas contraire, les charbons se taillent en biseau, leur épaisseur diminuant du niveau 
du liquide au fond de la cuve. En résumé, il faut donc assurer une densité de courant nniforme à la 
surface des électrodes en proportionnant, autant que possible, les deux résistances spécifiques des élec- 
trodes et de l’électrolyte. 


(x) Biscuorr er Fôrsrer. — Zeits f. Elek 1898, n° 20. — (2) Fôürsrer. — Zeits f. Elek, 1896, n° 16. 
(3) Peut-être ces faits sont-ils en rapport avec ceux observés par Brœlig et Haber ‘(D, Ch, Ges. 1808, 13 
p. 2741). 
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SUCRE 


Procédé et appareil pour la cuite en grain des jus sucrés et des sirops, 
pour la eristallisation complète de ceux-ei et pour Fobtention 
de sucre de bonne qualité marchande. 


Par M. Hermann Claassen. 


Ce procédé a pour but d'obtenir, par l'emploi des moyens les plus simples et dans le laps de temps 
le plus court possible, une cristallisation sûre et complète des jus sucrés et sirops, et notamment du sirop 
d'égouttage du sucre, dénommé produit n° r. 

Il existe déjà quelques procédés qui tendent au mème but, et qui ont effectivement donné des résul- 
lats ; mais ce résultat n’est pas sûr parce qu'on y travaille d’après des règles empiriques, lesquelles don- 
nent quelquefois de bons résultats, mais souvent aussi de mauvais. 

Un résultat certain est seulement possible lorsqu'on travaille d'après un procédé qui, comme celui 
décrit ci-après, repose sur des données scientifiques (!). 

Les conditions essentielles nécessaires pour la formation des cristaux et pour leur croissance ulté- 
rieure sont une concentration exacte et un mouvement uniforme et réglable de la masse, qui engen- 
dre, en tous les points de la dite masse en train de cuire, une température uniforme. 

Pour que, dans une solution sucrée, il puisse prendre naissance des cristaux, il faut qu’elle soit sur- 
saturée ; le degré de sursaturation est de grande importance pour la formation des grains et la erois- 
sance des cristaux. À ce point de vue, justement, tout est abandonné, dans les procédés actuels, à l'ex- 
périence que le praticien chargé de la cuite du sucre doit acquérir peu à peu. 

Pour déterminer le degré de sursaturation, j'ai établi la notion du coefficient de sursaturation, c'est- 
à-dire le chiffre qui est obtenu lorsqu'on divise la quantité de sucre rapportée à 1 partie d’eau, qui est 
dissoute dans le sirop concentré, par la quantité de suere qui est contenue à la même température dans 
le sirop saturé, rapportée également à une partie d'eau. 

Comme ce coefficient de sursaturation fixe le degré de sursaturation à la même hauteur pour loutes 
les températures, il constitue le seul facteur déterminant pour la concentration, telle qu'elle doit ètre 
choisie dans la formation des grains et pour le développement ultérieur des cristaux. 

Pour la formation des grains dans les sirops normaux d’égouttage du produit n° r, dont il est sur- 
tout question ici, c’est-à-dire des sirops de 70-80 de pureté, ce coefficient de sursaturation doit être égal 
à 1,35 — 1,45 (soit en moyenne 1,4). 

Comme les rapports de solubilité du sucre sont dans ces sirops à peu près les mêmes que dans les 
solutions de sucres pures, il faut donc que dans r partie d’eau, il soit dissous : 


RE orme s parties dé sucre ASE NL US Grparties de SUCre 
RO ER Un LE cn 455 » go. 2e Ter à 5 7 » 
RON pe. - - « « 4,8 » DRE CRAN EEE 665 » 
CO ne Lo br » FOOT PP rte 65 


Ces chiffres permettent de calculer la teneur en eau que les sirops d’égouttage doivent avoir pendant 
la formation des grains. Cette teneur en eau est établie dans la table T ci-après : 


TABLEAU I 


Teneur en eau 


Pour une pureté de sirop de 


Pour une température de cuite de 0 Poe ln... UE 

70 79 80 

707, . LATE, Ses _ IE POS | . COR . DE AA 190 14,3 ETS 

5 3,9 14,3 
199, ia) , , PE à , w ns 1,0 ‘ L Rai 8 QE CET 12,8 193,9 4 

800, ‘ o + ‘ 0 . . . n ‘ mn ‘ ‘ ‘ ° n . 12,1 12,8 15,6 

A ae Ce ER US ee 4 ÿh) 12; 12,9 

CORNE UT ne 0 + tb Nr jh cie 10,9 11,6 12,3 
le ai) pu dues nù 2 6 20 10,0 10,6 1,3 


Ces chiffres, qui sont calculés pour une sursaturation moyenne de 1,40, ne correspondent nalurelle- 
ment exactement qu’à un cas particulier ; pour d’autres cas, ils doivent ètre modifiés dans de certaines 
limites qui sont peu étendues. Ils fournissent cependant des données précises et tout à fait suffisantes . 
en pratique pour obtenir avec certitude la concentration la plus juste pour la formation des cristaux. 

Lors donc que cette concentration a été déterminée de cette manière, il n’y à plus, pour obtenir la. 


— 


(x) Brevet français, n° 289673 du 7 juin 1899. 
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formation des grains, qu'à communiquer à la masse concentrée un mouvement uniforme dont l’inten- 
sité peut être réglée suivant les besoins. Dans les procédés employés jusqu'à présent, on essayait de 
produire ce mouvement en introduisant par à-coups et à de courts intervalles de temps des sirops di- 
lués dans l'appareil de cuite dans le vide, comme cela a lieu pour la formation de grains dans les jus 
épaissis ; ou bien on communiquait à la masse un mouvement par des vis sans fin. Tous ces moyens 
employés pour mettre la masse en mouvement ne permettent d'atteindre le but qu'imparfaitement, ou 
avec difficulté. Le seul mouvement qui convient dans l’espèce est celui qui est déterminé par une in- 
troduction de vapeur sèche à la partie la plus basse de l’appareil de cuite, au moyen d’un dispositif de 
répartition. En effet, c'est seulement dans ce cas que la concentration et la température de la masse 
restent en tous points les mêmes, et on remplit ainsi les conditions les plus importantes pour obtenir 
une formation de cristaux bonne et uniforme. Ainsi done, et j'insiste encore une fois sur ce point, la 
formation des grains a lieu ici, à l'encontre de ce qui se passe en suivant presque toutes les autres pres- 
criptions, seulement par suite du mouvement provoqué par la vapeur injectée dans la masse, sans que, 
pendant ce temps, il soit introduit du sirop. Il en résulte que dans ce procédé, à l'encontre des autres, 
la concentration qu’a le sirop à introduire est indifférente ; il peut être tout à fait épais, mais il nya 
aucun inconvénient à ce qu'il soit dilué pour une raison quelconque. 

Le traitement ultérieur, auquel la masse cristalline ainsi obtenue ést soumise, a pour objet de laisser 
se développer les cristaux formés, sans formation de nouveaux cristaux. A cet effet, la sursaturation du 
sirop qui entoure les cristaux, c'est-à-dire de la solution mère, doit être maintenue à un degré moindre 
que celle durant la formation des grains, pour éviter justement que de nouveaux cristaux ne se for- 
ment. Mais elle doit aussi se rapprocher assez sensiblement de cette sursaturation, car la vitesse de dé- 
veloppement des cristaux croit avec l’importance de la sursaturation. Le coefficient de sursaturation du 
sirop doit par suite être 1,3-1,4 (soit en moyenne r,35) et ce n’est qu'à la fin de la cuite, où la pureté 
du sirop-mère se rapproche de celle de la mélasse, qu’il doit s’abaisser à 1,2-1,3 ; il faut alors considé- 
rer que la solubilité du sucre dans ce sirop impur est un peu plus grande que dans les solutions pures 
de sucre. 

La concentration du sirop-mère, c’est-à-dire sa teneur en substances sèches, croît, malgré l’abaisse- 
ment progressif du coefficient de sursaturation, à mesure que la cuite se poursuit, et par conséquent la 
teneur er eau diminue de plus en plus, attendu que plus il s’accumule de non-sucre dans le sirop-mère, 
plus il cristallise de sucre. En conséquence, dans la table IT qui suit, on a subdivisé en quatre périodes 
la cuite qui suit la formation des grains, à savoir : les périodes r, 2 et 3 de durée respective à peu près 
égale, pendant lesquelles en ajoutant du sirop de même qualité, comme au début de la cuite, la pureté 
du sirop-mère tombe progressivement à 65-62 ; et la période 4 de cuisson ou ébullition avee addition 
de mélasse, qui a été séparée par turbinage des cuites précédentes. Tandis que les premières périodes 
durent environ quatre à six heures, la quatrième période d'ébullition avec la mélasse peut être pro- 
longée autant qu'on le désire, suivant que l’on veut abaisser la pureté du sirop-mère déjà dans le vide. 


TABLEAU II 


Teneur en eau du sirop pendant la cuite 


Température Premier tiers Deuxième tiers Troisième tiers Ebullition 
de la cuite de la cuite de la cuite de la cuite avec mélasse à 60 
50° 12,9 12,0 F1,0 11,0 
59 12,0 11,0, 11,0 10,5 
80° HT:0 11,0 10,5 10,0 
85° 11,0 10, 10,0 9,3 
90° 10,9 10,0 9,9 8,7 
99° 9,9 9,0 5,9 8,1 
1009 F7 ao ET 757 


Pendant la cuite aussi, il est nécessaire que la masse soit animée d’un mouvement continu et uni- 
forme, et, à cet effet, l'injection de vapeur sèche à la base de l'appareil de cuite est ce qui convient le 
mieux, non pas seulement à cause de l’uniformité de mouvement qui en résulte, mais aussi et sur- 
tout parce qu’ainsi la masse est maintenue constamment en tous ses points à une température corres- 
pondant au point d’ébullition pour le degré de vide qui règne dans l'appareil, ce qui n’est pas ou n’est 
pas toujours le cas pour les autres systèmes d’agitateurs. Ce maintien de la masse à la température 
d’ébullition est de grande importance dans le procédé actuel, parce que ce n’est qu'à cette condition 
qu'on peut déterminer en tout temps, à l’aide de l'appareil contrôleur de cuites qui sera décrit ci-après, 
la saturation ou, ce qui revient au même, la teneur en-eau de la masse. 

De cette manière on peut, dans un espace de temps de vingt-quatre à trente-six heures de durée to- 
tale, désucrer le sirop-mère jusqu'à une pureté qui approche déjà beaucoup de la mélasse. Mais il est 
plus avantageux d'interrompre la cuite plus tôt et de faire couler la masse. dont la cristallisation n’est 
pas encore complète dans des cuves de cristallisation, c'est-à-dire dans des récipients munis d’agita- 
teurs et de dispositifs de chauffage, où la cristallisation est conduite jusqu’à sa fin, et cela de telle ma- 
nière que la masse soit remuée encore un temps assez long sans refroidissement à la température de 
70-80°. Lorsque la cristallisation a pris fin, on refroidit la masse à 50-60°. A cet état, elle n’est pas pro- 
pre à être turbinée, car le sirop qui adhère aux cristaux est trop visqueux. Il faut donc mouiller la 
masse avec de la mélasse diluée, et cela autant que possible, c’est-à-dire jusqu’au point de saturation. 
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On pourrait procéder à ce mouillage directement dans les cuves de cristallisation ; Mais il y aurait à 
cela l'inconvénient que dans le cas où le sirop serait descendu même très peu au-dessous du point, il 
se dissoudrait du sucre des cristaux de la charge totale, ce qui réduirait notablement le rendement 
Pour éviter cet inconvénient, on procède au mouillage seulement lors de l'écoulement de la masse des 
cuves de cristallisation dans un récipient spécial ou dans une rigole de division qui est munie d’un 
agitateur, de telle manière qu’on fait arriver dans ce récipient spécial d’un réservoir jaugé une quan- 
tité de mélasse diluée, calculée en rapport de la quantité de masse cuite provenant des cuves de cris 
tallisation et en même temps que celte dernière. Lorsqu'on a affaire à des mélasses très visqueuses, on 
peut, sans avoir à craindre un abaissement sensible du rendement, pousser la dilution du sirop-mère, 
jusqu’à ce qu’elle arrive légèrement au-dessous du point de saturation, ce qui facilite le travail du tur- 
binage, qui d'abord est très difticile. Ce serait une faute que de pousser le refroidissement des masses 
avant le turbinage bien au-dessous de 50°, température qui, autrement, est recommandée, car la visco- 
sité des mélasses saturées à de basses températures est énormément plus forte que celle des mélasses 
saturées à de plus hautes températures. 

L'appareil contrôleur de cuites auquel il a été fait allusion à plusieurs reprises dans ce qui précède, 
et qui permet de déterminer immédiatement la teneur en eau du sirop-mère, consiste en un indicateur 
de vide ou manomètre, en un thermomètre et en une coulisse à calcul. IL est constitué par une cou- 
lisse portant un index fixe et par un index mobile. La coulisse comporte deux échelles ; celle de gau- 
che porte des degrés centigrades de 1 à 30, qui correspondent à l’élévation du point d’ébullition du si- 
rop pendant la cuite, par rapport au point d’ébullition de l’eau pour un même degré de vide. L’échelle 
droite donne en °/, la teneur en eau qui est contenue dans le sirop, lorsque l'élévation du point 
d’ébullition est égale au degré de température exactement correspondant de l'échelle des tempéra- 
tures. 

A côté de la coulisse, se trouvent deux autres graduations. Sur l’une d'elles, sont portés les degrés 
thermométriques suivant la même échelle que celle de la coulisse, tandis que l’autre échelle indique le 
degré de vide, mais de telle manière que deux divisions voisines désignant r centimètre de vide soient 
écartées l’une de l’autre de la distance qui sépare sur l'échelle des températures les points d'ébullition 
de l’eau correspondant à ces degrés de vide considérés. 

Pour la commodité du service de l’appareil de cuite, on a adapté à celui-ci les deux tables qui ont 
été données ci-dessus, et on les a recouvertes d’un coulisseau à fenêtre longitudinale, pour mettre en 
évidence à chaque lecture seulement la tranche verticale de chiffres à considérer. 

Pour se servir de la coulisse à calcul, on met l'index qui est solidaire de celle-ci, en regard de la 
division de l'échelle qui correspond au degré de vide lu sur le manomètre. Puis on place l'index mo- 
bile en regard de la division de l'échelle de droite, qui correspond à la proportion d’eau indiquée par 
les tables de cuisson ; puis on cuit ou concentre le sirop jusqu'à ce que sa température d’ébullition soit 
montée jusqu’à celle indiquée par l’index mobile sur l'échelle. 

Le travail, d’après le procédé qui vient d’être décrit, se présente dans des conditions très simples ; un 
exemple aidera à le comprendre sans difficulté. L 

Supposons que le sirop à cuire ait une pureté de 75 et que le degré de vide dans l'appareil de cuite 
soit constamment 6o centimètres. On remplit alors l'appareil jusqu à mi-hauteur ou davantage de sirop 
et on le concentre jusqu à ce que, d’après la table de l'appareil contrôleur, il ait une teneur en eau de 
12 3/4, c'est-à-dire par conséquent jusqu'à ce que le thermomètre de l'appareil de cuite indique une 
température de 8o°. On ferme alors presque complètement les robinets des serpentins de chauffage, et 
on ouvre le robinet d'admission directe de vapeur sèche dans la masse, jusqu’à ce que l’on trouve dans 
les échantillons prélevés la quantité nécessaire de fins cristaux, ce qui est généralement le cas au bout 
d’une heure. Ensuite, on ouvre davantage les robinets des serpentins de chauffe et on ajoute lentement 
peu à peu du sirop, tandis que la concentration de la masse est réglée d’après la table, de telle sorte 
que, par exemple pendant la première période de quatre heures, la teneur en éau monte progressivement à 
11 1/2 0/3; pendant la deuxième période de quatre heures à 11 1/4 °/,, c’est à-dire que, ie degré de vide 
restant constamment 60 centimètres, la température de la masse en train de cuire monte à 8ro 1, 
respectivement à 82° 1/2 et 83° 1/2. Au bout de douze heures, l'appareil est à peu près rempli, et on 
commence alors la cuisson avec addition de mélasse, la teneur en eau tombant alors à 9 1/2°/, et/la 
température s’élevant à 850. Si le degré de vide ne reste pas constant à 6o centimètres, le contrôle de 
l'appareil n’est pas rendu plus difficile, car il suffit de placer toujours l'index fixe sur le degré de vide 
lu au manomètre, et alors l'index mobile, dont la position est arrêtée pour la période correspondante, 
indique immédiatement la température que la masse doit avoir. Le traitement ultérieur de la inasse 
cuite dans les cuves de cristallisation est suffisamment décrit dans la première partie de ce mémoire. 


Crisfallisation en mouvement. 


Par M. Prinsen Geerligs. 
(nd. Sugar Journal, 1899, 317.) 

Dans un mémoire précédent, j'ai montré (Sugar Cane, 1897, p. 369) qu’en refroidissant en mouve- 
ment une masse cuite impure, le rendement en cristallisé était beaucoup plus grand ; en effet, dans le 
refroidissement de la masse au repos, il se forme de tout petits cristaux, qu, mélangés à la mélasse, 
font adhérer celles-ci aux cristaux récupérables à la turbine, en augmentant par suite les quantités de 
vapeur ou de sirop nécessaires au clairçage. Dans la cristallisation en mouvement, au contraire, les 
petits cristaux ne se forment point et viennent grossir ceux qui existent déjà, tandis que les mélasses 
sont ainsi moins visqueuses. 
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Les masses cuites très pures (85 ‘/, et au-dessus), ne contiennent que très peu de mélasses, et, dans 
ce cas, le mouvement à la cristallisation n’augmente pas sensiblement le rendement. 

Dans beaucoup de cas, j'ai vu des masses cuites tellement serrées que le quotient des mélasses, exis- 
tant entre les cristaux, tombait au-dessous de 42 sans empècher la eireulation. 

Si l’on pouvait évaporer en une seule fois une masse cuite jusqu’à lui donner le même quotient que 
la mélasse, la masse serait trop épaisse, et on aurait une perte de sucre. On est donc obligé de 
laisser dans la masse cuite une quantité d’eau trop grande, et ensuile d'évaporer une seconde fois les 
mélasses de premier jet et ainsi de suite. Il est évident que si nous poavons introduire dans la masse 
une substance qui donne de la fluidité sans dissoudre de sucre, nous pouvons continuer l’évaporation 
jusqu'à ce que le quotient des mélasses soil réduit à environ 40. Ceci peut être réalisé en introduisant 
dans la chaudière des mélasses ayant le quotient final que l’on veut obtenir. Ces mélasses maintien- 
nent la fluidité, facilitent la circulation. Si elles dissolvent du sucre, celui-ci pourra être récupéré 
par refroidissement, et si celui-ci a lieu en mouvement, la récupération se produira sous forme de cris- 
taux ne traversant pas la toile des turbines. 

La seule manière permettant d'obtenir en une seule opération tout le sucre cristallisable est de diluer 
avec les mélasses d’une opération précédente, de continuer l’évaporation jusqu'à un point donné, et en- 
suite de refroidir en mouvement. 

Les procédés doivent varier naturellement un peu, suivant les circonstances ; mais l'expérience a 
prouvé qu’on pouvait en une seule opération obtenir de la masse cuite provenant d'un sirop à go de 
pureté, d'une part du sucre, et d’autre part des mélasses avec un quotient de 30 °/,. Cependant ce pro- 
cédé ne parait pas recommandable, parce que le sucre qui cristalise en dernier lieu du liquide aussi 
impur, est coloré, et communique cette couleur aux cristaux sur lesquels il la dépose. J’ai trouvé qu’il 
était meilleur de laisser les mélasses à 40-45 °/, de pureté ; ces mélasses 1°" jet sont alors cuites à 
nouveau, puis abandonnées à elles-mêmes jusqu'à ce qu'une cristallisation s'étant opérée, le quotient 
du liquide restant soit tombé à 30 °/,. Le sucre ainsi recueilli peut être vendu à un prix rémunérateur 
et ne risque pas de déprécier le r°" jet. 

La meilleure manière d'opérer la cuite est la suivante : La chaudière à cuire ne doit pas être remplie 
à plus des 2/3, et on arrête l’évaporation quand la masse atteint 90° Brix ; on introduit alors dans la 
chaudière des mélasses chaudes d’une opération précédente, et on continue l’évaporation jusqu'à un 
quotient de 7o ?/, environ et une concentration de 94 à 95 Brix. On règle la dose de mélasse suivant le 
degré de pureté de celle-ci et du sirop, de façon à ce que le mélange ait un quotient moyen de 70 à 
73. La température des mélasses introduites doit être un peu plus élevée que celle du sirop concentré, 
pour éviter tout refroidissement qui dérangerait la marche normale de la cristallisation. 

Quelques exemples sont donnés pour expliquer la marche de la cristallisation secondaire. Pour la 
suivre, on prend un échantillon de la masse cuite à son arrivée dans les bacs malaxeurs pour la cris- 
tallisation en mouvement, on turbine les échantillons, on analyse les mélasses qui s’écoulent, et qui se 
trouvaient entre les cristaux. 

I. — Le sirop ayant: Brix = 45 58 — Polarisation 39,2. —Quotient 86 est concentré à 90° Brix; on 
ajoute des mélasses à 4r-4 °/, de pureté, et on amène le mélange à Brix 94,4, polarisation 65,2, quo- 
tient 69,04. 

La masse seule étant dans les mélangeurs pendant douze heures, on analyse de temps en temps les 
mélasses séparées par turbinage d’un échantillon : 


Température Brix Polarisation Quotient 

APTÉS TRES ee a: 660 89,46 36,2 ! 40,6 

pm HEURES ON NT NEEDS 65, 89,96 36,6 40,68 

CRLE Fe.. ET Res re 64,5 89,76 35,9 lo 

PE » SN RE Pa 62,5 88,88 34,8 39,2 

». 6 D ENT ARE RUE 61,5 89 34,9 39,3 

» 8 » Lac N etente at 60 90 34,5 38,3 

DARDA OR  TRAE MESRCEE 56,5 59,68 33,2 36,97 
Mélasses finales: Lee Cr » 83,16 5 JA SR 41,60 


Les mélasses retirées du turbinage ont exactement la même composition et le même quotient que 
celles introduites dans la chaudière à cuire, c’est-à-dire que celles-ci n’ont cédé rien de leur sucre, et 
qu'elles ont servi simplement à diluer la masse cuite et à faciliter la circulation. 

IL. — On remplit la chaudière à 70 ?/, et on la place dans les conditions d’une usine à chaudière trop 
petite ; la masse cuite est moins concentrée. 


Brix Polarisation Pureté 
SIP NSP. à ‘As te 49,30 43,6 88,/ 
Mélasse Sr ONE 71,96 33,1 45,8 
Masse autel ee. COS 91,32 68,4 74,9 


Vingt minutes avant de cesser le vide, un échantillon de masse cuite turbiné donne des mélasses qui 
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ont : 82.36 Brix — 48.6 Pol. — 59 de pureté. On envoie la cuite aux malaxeur$ où elle séjourne 
trente-six heures. 


Température Brix Polarisalion Quotient 

UNE RAM. ee + à 69 87,56 13 49 
OMC T4 5. , 653 87,60 4r,6 15,49 
UE DS es le D ve. 66 87,30 4x 46,97 

SR 0 D RE PES RE EE 54 87,96 40,2 45 
PO D nie Sr 63,5 87,62 2 I 45,50 
D es + «+ 60 87,62 35,8 44,28 
» 16 FA à 0 0 L'NT SSRRERPRSS 5" 87,62 38,2 43,60 
» 20 D + se + -. 54,5 56,90 37,2 42,80 
» .24 D cs na | 52 07,70 37 42,17 
26 » RL 0. : 5 T0 87,76 36,6 1,70 
Me de la turbine . . . . » 53,96 36,/ 13,58 


On peut tirer de ces expériences les conclusions suivantes : 

Si la capacité de la chaudière permet une ébullition modérée, la cristallisation secondaire a lieu sur- 
tout en chaudière et la quantité de sucre qui cristallise dans les bacs malaxeurs est insignifiante. 

Si la chaudière à cuire est trop petite, la concentration est poussée moins loin et la cristallisation 
dans les refroidisseurs est beaucoup plus importante, c'est le cas de l'exemple IT. 

En augmentant la durée du refroidissement en mouvement, on obtient plus de sucre, et, si l’on veut, 
en une seule opération extraire tout le sucre, il faut un long séjour au bac, et par suite une installa- 
tion très développée des cristalliseurs. 

Si, au contraire, on se contente d’épuiser les mélasses jusqu "à 40-45 de pureté, il est inutile de pro- 
longer le séjour dans les refroidisseurs, et on obtient le même résultat en ajoutant un peu plus de mé- 
lasses en chaudière et en cuisant un peu plus longtemps. 

Avec une grande chaudière, les refroidissements donnent peu de gain, mais il faut que la masse soit 
maintenue en mouvement pour éviter le faux grain qui souderait 3 cristaux et donnerait une masse 
d’un turbinage très difficile. IL faut donc turbiner au bout de peu de temps. 

La cristallisation en mouvement peut être appliquée aux arrière-produits ; ce procédé ressemble 
alors à celui de Grossé. Les mélasses 1° jet à quotient 65-67 sont cuites en grains, et coulées dans des 
malaxeurs, où l'agitation ne se produit que quelques heures par jour. Après deux ou trois jours, on 
turbine ; on peut ainsi en une seule opération obtenir tout le sucre des mélasses r°* jet, comme le mon- 
trent les exemples suivants : 

I. — Mélasses r°* jet à 66.6 de pureté, donnent une masse cuite de 96 Brix, 64 polarisation, r1,r1 glu- 
cose et 66,66 de quotient. Les mélasses extraites de la masse cuite à diverses périodes du séjour dans le 
malaxeur, donnent : 


Température Brix Polarisation Glucose Quotient 
AU UGDIDERERS ee 0 sx 93,2 40 18,18 42,97 
En x2 heures. . + . . 63,5 91,9 0 r9,22 38,73 
» 48 Se LE ; 5r 91,4 32,8 20,16 35,88 
Mélasses de la turbine . » 02,8 » 19,37 39,16 


Dans ces expériences sur les mélasses, les liquides sont beaucoup plus visqueux, et il est naturel que 
la cristallisation s'opère plus lentement ; l’impureté initiale plus grande du jus influe dans le même 
sens. 

Pour que la cristallisation en mouvement donne de bons résultats avec les seconds jets, il faut avoir 
en abondance des mélasses que l’on puisse cuire en grain, et lorsque celui-ci est formé, on peut em- 
ployer des mélasses plus jaunes destinées à nourrir le grain. Les fabriques qui font le sucre blanc peu- 
vent aisément remplir cette condition, et elles ont alors plutôt intérêt à appliquer la cristallisation en 
mouvement aux arrière-produits, pour éviter la teinte jaunâtre que le procédé pourrait communiquer 
aux premiers jets. 
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Recherches sur les réseaux. 


Par G. Quesneville. 


Docteur ès sciences, professeur agrégé à l’école supérieure de pharmacie. 
Directeur du Moniteur scientifique. 


[1 vol. petit in-8° avec 33 figures dans le texte : Prix 2 franes. Paris, Bureaux du Moniteur 
scientifique, 12, rue de Buci]. 

Nous reproduisons l'introduction, qui mettra le lecteur au courant de ce qui a été traité dans 
ce volume, et des résultats auxquels l’auteur est arrivé. 


INTRODUCTION 


L'étude des réseaux, malgré les recherches expérimentales de Fraunhofer et de Schwerd et les 
leçons classiques de Neumann, a laissé un point très obscur que nous nous proposons d’éclaireir : 
c’est le rôle que jouent les phénomènes dits de première classe dans les réseaux. Et d’abord, 
pour qu'il n’y ait aucune confusion sur ce que l’on doit entendre par phénomènes de première 
classe, reportons-nous à la définition qu'en donne Fraunhoïer qui, le premier, a employé cette 
dénomination. 

Dans ses recherches sur la « diffraction de la lumière qui passe par une seule ouverture (1) », 
Fraunhoîïer dit (p. 266) : 

« Je nommerai spectres de première classe tous ceux formés par la diffraction, au moyen 
d'une seule ouverture, pour les distinguer de spectres d'une autre espèce dont je parlerai plus 
bas. » 

Il y vient quand il dit (p. 277) : 

« Je nommerai spectres de seconde classe ceux produits par des réseaux à fils parallèles. » 

Il les divise en parfaits et 2emparfails. 

De plus, Fraunhofer, dans son Mémoire intitulé Znfluences réciproques d'un grand nombre de 
rayons diffractés, écrit ceci (p. 278) : 

« Nous verrons qu'au moyen de réseaux à fils parallèles bien faits, quelles que soient leurs 
différences, relativement à la grosseur des pas de viset au diamètre des fils, les spectres de pre- 
mière classe sont presque toujours présents. Quelquelois une partie d’un spectre de première 
classe recouvre une partie d’un spectre de seconde classe et en modifie l'intensité. » 

Or, pour que de tels spectres puissent modifier l’intensité des spectres de seconde classe, c'est 
que leur intensité est du même ordre de grandeur. 

« Avec le réseau n° 5, le quatrième spectre de seconde classe a trois fois plus de clarté à peu 
près que le troisième. La raison en est sans doute parce qu'avec ce réseau, L, (extrémité rouge du 
spectre de première classe) tombe dans le troisième (?) spectre » (p. 286). 

Non seulement l'intensité d’un spectre de première classe peut modifier l'intensité d’un spectre 
de seconde classe, mais encore le rendre invisible. Ainsi ajoute Fraunhoîer ; 

« Les spectres près de Et et E'r sont faibles, E'" est invisible. 

» Si l’on cherche à déterminer par le calcul, pour la largeur 0°,00549 de l’espace entre deux 
fils d’un réseau, la place de la ligne L, quand la lumière ne passe que par une seule ouverture, 
on trouve que cette ligne est à peu près placée où E'"# devrait l'être », d’où la disparition de cette 
ligne. 

Il semble difficile, après avoir lu ces citations que nous pourrions multiplier, de ne pas tou- 
jours songer à ces spectres de première classe dans l'étude des réseaux, et nous étonnerions vi- 
vement les personnes peu au courant de ces questions, si nous leur disions que l'existence de ces 
spectres de première classe est inconnue de la plupart des physiciens. Quant à ceux qui en ont 
entendu parler, ils sont persuadés qu'il suifit de s'adresser à des réseaux dont les traits opaques 
soient beaucoup plus rapprochés que dans les réseaux de Fraunhoïer, pour que ces spectres de 
première classe aient une intensité lumineuse tellement faible qu’elle ne puisse modifier l'intensité 
des spectres de seconde classe, les seuls que l’on croit observer avec des réseaux de Nobert 
dont la constante varierait de 24 à 4u. 

C’est pour modifier les idées reçues qui ont cours aujourd'hui, c’est pour montrer que les spec- 
tres de première classe existent avec une intensité lumineuse aussi grande dans les réseaux de 
Nobert que dans ceux de Fraunhoîer, que nous avons songé à publier ce travail. 


(1) Joseph von Fraunnorer’s (resammelle Schriften, publiés par E. Lommel ; Munich, 1888. 
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Il semble que l’on ait comme à plaisir embrouillé la question. C’est peut-être Babinet qui a le 
plus contribué à fausser les idées sur ce sujet avec sa démonstration élémentaire, tellement entrée 
aujourd'hui dans les esprits, que la diffraction à travers les réseaux semble mexister que dans 
les directions des maxima principaux de deuxième classe, p étant un entier. 


À 
sin 0 — +p-. 


Fraunhofer avait bien décrit dans son treillage des maxima principaux de première classe ré- 
pondant à la formule 
É sin 0 — —Æ (2p' + 1 — «,) :, 
on s'était peu à peu déshabitué de les décrire et l’on arrivait même à annoncer qu'ils n’exis- 
taient pour ainsi dire plus dans les réseaux dont la constante est de l'ordre des microns. 
Quant aux maxima de troisième classe décrits par Schwerd, ils étaient d’une si faible intensité 
lumineuse, qu'il était inutile d'y insister. ; | À M 28 
Le fait, cependant, méritait la peine d'être signalé, car on ne se serait pas peu à peu habitué 
à croire qu'il n'y avait de diffraction que dans la direction des maxima principaux de deuxième 
classe. "12 . À TU 
Par suite, on ne se serait pas habitué à ne figurer, comme aujourd’hui dans les Ouvrages clas- 
siques, que les directions 8 des maxima principaux de 
deuxième classe, mais on aurait en même temps représenté 
les directions 0’ des maxima de première classe, comme ci- 
contre, en négligeant les maxima de troisième classe. 

Or, si l’ensemble des faisceaux dans des directions 6, celles 
de Babinet. donne une certaine intensité lumineuse, on ne 
voit pas pourquoi dans les directions 0’ où Fraunhofer les 
a décrits comme {rès intenses avec son treillage, ils seraient 

insensibles quand les traits seraient très rapprochés et les 
\ ouvertures de l’o'dre des microns. 

Nous démontrerons que léntensité lumineuse des 
: maxima principaur de première et de deuxième classe 
est représentée par la même formule dans tous les cas, savoir : 


n° w{ sin © 


À 
I = (ND -—-——. 
(Ni) w{ sin 6 \? 
À 
c’est-à-dire fnction seulement de l'ouverture d'une fente (toutes supposées égales) et que seul 
l'angle @ est fonction de la somme d’une ouverture et d’un trait opaque. c’est-à-dire de la cons- 
tante du treillage ou du réseau tracé au diamant, 8 étant égal à 0 pour les maxima principaux de 
deuxième classe et à 0’ pour ceux de première classe. 

On voit donc qu'il ne sera plus permis de négliger les phénomènes de première classe, qui sou- 
vent donneront des spectres plus intenses que ceux d'un ordre supérieur de deuxième classe, 
comme Fraunhofer l’a expressément indiqué. . 

Mais comment a-t-on pu arriver à prouver que dans les réseaux ces phénomènes de première 
classe étaient négligeables ? É . 

Lorsque l’on a cru traiter complètement le problème, voici la figure que l’on a donnée (NEet- 
MANN, Oplique, D 97) : | 

Elle a été établie en calculant l’action de N ouvertures ! égales les SAR Pat me 
unes sur les autres, séparées par des parties opaques égales de lar- ec > 


l 
geur /’. | à De. 18 
On écrivait que toutes les ondes parties des différentes ouvertures uk. 
wrerréraienr dns les directions 0, et faisant porter l'intégrale de « = 


à l'extrémité du réseau, on est ainsi arrivé à la formule, en suppo- 
sant « — { + l', 


É SI (9 £ 
sin? & ES ne N FES 
(1) LR wl sin 0\? ne me sin Ô 
ner | ù 


6g6e Livraison. — 4e Série. — Décembre 1899. 63 
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Schwerd, Neumann, l'écrivaient sous la forme plus rationnelle 


“æ sin 0 . 
N° sin° # JE sin? N — 


Se ist à + AUS PARTS 
(2) Les (ER) N° sin? 5 () 


À 


Nous avons souligné l’interférence des rayons, pour bien spécilier que ces formules n'ont élé 
établies que dans l'hypothèse où les rayons de toutes les ouvertures sont supposés avoir interféré 
entre eux. 

Cela posé les auteurs ont été persuadés que cette formule était générale et qu'elle devait, par 
suite, représenter tout ce que l’on observe, c’est à-dire des maxima principaux de première, 
deuxième et troisième classe. 

Quant à la disparition des phénomènes de première classe, voici comment l’on démontrait la 
non-existence de ces spectres dans les réseaux de Nobert : 

:.) © sin 0 
Sin? — 
ELU Tan oz représentait les phéno— 
EE 


On commençait par admettre que dans la formule (1), 


: we sin 0 
sin? N — 


mènes de première classe ef - ÿ » ceux de deuxième classe. 


ee 


À 


« Ces variations du premier coefficient dans la formule (1) donnent lieu à des phénomènes que 
Fraunhofer a appelés de p'emière classe ; le second coefficient correspond à des phénomènes 
de deuxième classe résultant de la combinaison des vibrations produites par différentes ouver- 
tures. » (Mascarr, O tique, t. If, p. 349). 

Alors la démonstration était très simple. 

Quand N devenait un grand nombre, le dernier facteur prenait des valeurs de plus en plus 
grandes, par rapport auxquelles le premier far teur devenait de plus en plus petit. D’où la dispa- 
rition des spectres de première classe dont l'intensité devenait insensible dans les réseaux de 
Nobert. 

Il n’y a qu’un obstacle à cette démonstration, c'est que le dernier facteur, s’il sert à obtenir la 
direction des phénomènes de deuxième classe, n’en donne nullement l'intensité. 

En outre, il convient de se reporter au caleul que Schwerd a donné du premier facteur pour 
vérilier que, s’il conduit à l'intensité lumineuse de rayons traversant une fente unique, il ne re- 
présente pas pour cela l'intensité des spectres de première classe dans les réseaux. 

En effet, l'intensité des rayons traversant une fente uuique est 

eat nié 
SIN © dès QUES 


Li À Fr 


(es FR à 


Le 
l sin 9’ ; 
En prenant pour 4 : = des valeurs croissantes de 15° en 15°, Schwerd a obtenu (Tabl. 1) : 


jee sin 


. n . , , r . ! 
PRES Intensité LL Run Intensité ps Intensité Es Intensité 
OM MN MEN SET 0000 1500 5 0,0365 3009 M0 0,02736 h3hex 1. ,fbatOrg 
1908 eh" 11000778 1690 E 0,0081 3159... + | 0.01654 Hoi, à fé 0.010621 
PPT NO MT T'ON Sr 0,0000 S5ot 0.00754 (HOME 0,01416 
&5e SA 0,810 1950 F0 0,00%78 || 3450. . . .| o.00185 802. . . .| o,01069 
00°. - 0,6839 2100 Ne 0,01861 BED 1e 010000 4960.00 0,00670 
«5e, , 0,544 DD VS o,03242. |! 4969) 454.0, l 01001561 6ren.t Sora 
go0. : 0,403 2 OP 0,04274 || 3002.25. 0,00540 || 5250. . . .] o.0008u 
1050. c 0,2778 EN Pa 01710" N ADI 7e 0,01001 5400. . 1-1 0/00000 
1200 0E. 0,1710 2709 NÉE goes || fade 0,01396 etc., etc. 
1390. c o ogo1 2000 RE RD OO TUTT 


On voit que le premier maximum est compris entre 255° et 270°. Schwerd a constaté qu'il 


.., © sin 0’ Kus 
correspondait à —— = 25730", d'où 


0 ! 
l sin p — 5240 À — 143%; 
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En premier lieu, c’est bien un maximum de première classe, car un maximum de deuxième 


classe aurait donné 
l gini (°] ns 3,5 h. 


Le second maximum est compris entre 4359 et 450°, il correspond à 442°,5 

Mais ce que nous voulons faire remarquer, c'est que l'intensité de ce premier maximum n’est 
que le 0,046 et celle du deuxième le o,0162 environ de la lumière incidente. Par suite, ces maxima 
seraient invisibles dans les réseaux de Fraunhofer. Or, comme les spectres de première classe 
«dans les réseaux sont très visibles, qu'ils peuvent même éteindre, « par leur clarté », ceax de 


l sin 0 
SIN? m -——— 
deuxième elasse, il est donc bien prouvé que le coellicient 2? un ne représentait nulle- 
7 


inent l'intensité des spectres de prémière classe dans les réseaux. 
Ces résultats, en conformité absolue avec ce que Fraunhofer et Schwerd ont observé avee 


leurs treillages dont la constante était de l’ordre du 5 de millimètre, au lieu d’être de l’ordre du 


micron comme dans les réseaux tracés au diamant, se déduisaient de la deuxième formule, celle 
de Schwerd et Neumann, qui, dans les constructions qu'ils ont données, arrivaient à attribuer 


à l sin 0 
N? sin? 5 mo 
D le rôle d hé è le première class 
à TT Sir 0 e rôle des phénomènes de première classe. 
À 


Mais que dire d’une formule établie dans des conditions telles que Fon peut à volonté prouver 
l'existence ou la non-existence des phénomènes de première classe, dans les réseaux à nombreux 
traits ? C'est la meilleure démonstration que nous pouvions faire, qué ces phénomènes de pre- 
mière classe devaient être indépendants de cette formule et que celle-ci n’était pas générale. 

En effet, elle n’a été établie que dans l'hypothèse où, dans les directions 6, les rayons de fowtes 
les ouvertures interféraient. Or, si dans les directions # aucun ds rayons d’une ouverture n’in- 
terfère avec ceux d’une ouverture voisine, si les intensités lumineuses s'ajoutent comme si chaque 
fente était éclairée par une source lumineuse différente, il est bien clair que la formule ne pou- 
vait prévoir ce genre de phénomènes, qui seront précisément ceux de première classe. 

Mais il s’agit de prouver que Schwerd, Neumann, ete , ont bien attribué au premier coefficient 
de leur formule le rôle qui convient aux phénomènes de première classe. Ce premier coefficient 
permet de construire la courbe d'intensités (/xtensilätscurve) pointillée. Voici cette figure déns 
le cas de deux ouvertures et quand leur largeur est égale à celle da trait opaque (ScnwerD, Hg. 74, 
PCIVIL, 


2 


Le premier minimum est en 2. Le premier maximum de la courbe pointillée est en 3 après o. 


k 


Les spectres de deuxième classe (maxima) doivent être en 1, 2, 3,4, sinô—» oi" 


Dans ce cas particulier, le trait opaque de même largeur que le trait brillant, les maxima 2, 4 
-de deuxième classe coïncident avec des minima de la courbe pointillée, donc absence des spectres 
d'ordre pair de deuxième classe. 

Or voici ce que pense Schwerd de la courbe pointillée (p. 92). « Fällé ein a aabee zweiler 

Classe Due zWeiter Classe) mit einem Minimum erster Classe zusammen.…. 

Aïnsi, la courbe dite par nous pointillée est nettement définie par Schwerd, puis Neumann 
(Optiqne, P. 99), la courbe des phénomènes de première classe. 

Ou Schwerd et Neumann attribuent aux phénomènes de première classe un autre sens que 
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Fraunhofer, et alors nous nous demandons ce que sont les phénomènes de première classe de 
Schwerd et Neumann, ou ils ont consacré la même erreur que les auteurs français. 

Les spectres de première classe (maxima de première classe) de Fraunhoîer satisfont à la rela- 
tion fondamentale 


À 
sin 0 — (2p +1 —)-; 


à cause de «,, jamais un maximum de première classe ne pourra coïncider avec un maximum de 


seconde classe comme dans la figure ci-dessus de Schwerd. Et nous avons vu plus haut que 
À 


sin 9 — 1,43 -. 
2 

Mais il y a plus. Fraunhofer a nettement écrit : « Avec le réseau n° 5, le quatrième spectre de 
deuxième classe a trois fois plus de clarté à peu près que le troisième. La raison en est sans doute 
parce qu'avec ce réseau, L, (extrémité rouge du premier spectre de première classe) tombe dans le 
troisième (?) spectre ». Il y a {roisième (?) dans le texte, par erreur, au lieu de quatrième, puis- 
qu’on veut expliquer que le quatrième est plus éclairé que le troisième. 

Or, cette observation de Fraunhofer est de la plus haute importance, car 4, étant très petit, on 
ne peut admettre qu’un spectre (maximum) représenté par un nombre impair (2p° + 1) de 
- coïncide avec un spectre (maximum) représenté par un nombre pair 2p de — sé les deux courbes 


ont la méme origine. 

D'où cette conclusion que non seulement la courbe pointillée ne pouvait pas représenter la 
courbe des phénomènes de première classe de Fraunhoîer, mais encore que cette dernière devait 
être construite à partir d’une autre origine. 

L'erreur commise par lous les auteurs d'avoir cru que cette courbe pointil'ée (courbe pure- 
ment virtuelle, servant à la construction des intensités des phénomènes de deuxième et troisième 
classe) pouvait être assimilée à la courbe réelle des phénomènes de première classe de Fraunhoîfer 
a conduit à écrire ce qui suit (Jamin, t. II, p. 347) : 

« On peut, si l’on veut, considérer le phénomène observé comme la superposition de deux sys- 
tèmes de franges (premier système dû au premier facteur, deuxième système dû au second fac— 
teur), mais cette distinction est-purement artificielle, et, si un maximum du premier système 
(lumière) coïncide avec un minimum nul du deuxième (obseurité), ce maximun ue se produira 
pas. » 

Ainsi, de la lumière ajoutée à de l'obscurité donnait de | obscurité, l’auteur assimilant un pro- 
duit de ‘deux facteurs dur système à une addition (superposition) de deux systèmes. La même 
erreur était commise par Schwerd, comme nous l'avons vu plus haut, écrivant et figurant qu'un 
maximum de deuxième (zweiter) classe se rencontrait avec un minimum (nul) de première 
(erster) classe Or, pour que le produit des deux facteurs fût nul et que l’on eût : Maximum 
X 0 — 0, il fallait que les deux facteurs appartinssent à wn seul et méme système. C'est à-dire 
qu'un maximum de deuxième classe était multiplié par un minimum NE deuxième classe et non 
de première classe. 

a ce qu'on arrivait à écrire pour expliquer : s 

1° Que les phénomènes de première classe (premier système de franges) de Fraunhofer exis- 
SE . 

2° Qu'ils étaient représentés par la courbe pointillée. 

Comme l'auteur avait bien fini par reconnaitre que ce qu’il écrivait était extraordinaire, il avait 
soin de dire que cette distinction de deux systèmes de franges était purement arlilicielle. 

Autrement dit, il niait ensuite l'existence des franges de première classe décrites par Fraunho- 
fer et tous les auteurs. 

On voit la série de contradictions, d’inexactitudes et d'incohérences auxquelles on était arrivé 
dans la théorie des réseaux, uniquement parce qu’on n’avait pas songé qu’il fallait deux formules 
pour représenter deux phénomènes totalement différents. 

Mais si nous avons dû relever l’erreur commise même par Schwerd et Neumann pour essayer 
de tirer de la formule (2) la représentation des phénomènes de première classe, nous devous in- 
diquer de suite que leur calcul des phénomènes de seconde classe est absolument correct, et que 
jamais ces auteurs n’ont songé à séparer ces phénomènes de leur /n{ensilé lumineure. 

Ainsi Schwerd, dans son Tableau IV, donne les valeurs du dernier cocflicient P? de la formule 
(2), dans les hypothèses de 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ouvertures, et dans le tableau V donne les 
valeurs correspondantes de [. Comme on peut le voir dans les tableaux de Schwerd, de distance 


— sin 0 
en distance, P? — 1, ce qui correspond, ainsi qu'il l'indique page 92, à TEA MM 2 pw, savoir 


TRS 


sin 0 — Æ p -, c'est-à-dire aux directions des maxima principaux de deuxième classe ; il ne reste 
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donc, pour calculer l'intensité de ces maxima principaux de deuxième classe, que la formule 


N° sin° w EUR 
| À 


2072 
pr w/ sin 0 \? 
CE 


on s'étonne que, dans ces conditions, on ait pu considérer ce coefficient comme représentant les 
phénomènes de première classe, étant donné que les valeurs 0 sont précisément celles correspon- 
dant à Ph: 

Les formules (1) ou {2) ne donnaient que les franges dues à l'interférence des rayons de toutes 
les ouvertures entre eux, c’est-à-dire les phénomènes de deuxième, troisième, etc., classe. 

Donc aucune des hypothèses faites jusqu'ici sur ce que représentaient les deux coellicients de 
(1) n’était exacte. | 

Mais si Fraunhofer a démontré expérimentalement, de la façon la plus nette, l'existence des 
phénomènes de première classe dans ses réseaux, il faut avouer que ni lui ni ses successeurs n’ont 
expliqué le mécanisme de la production simultanée des phénomènes de première et de deuxième 
classe. C'est ce qu'il nous reste à faire. 

Il y à de particulier dans les formules (1) ou (2) que l’on ne saurait prévoir avec celles ei ce que 
Babinet admettait, qu’en dehors des directions 6, pour lesquelles la différence de marche est un 
multiple exact de À, il n’y a pas d’interlérence des rayons du cylindre 4,6, avec ceux du cylindre 
28. Ce fait, très important, va nous permettre d'expliquer la présence des spectres de première 
classe. 

Puisque dans toutes autres directions 0’, différentes de celles 0 données par la relation de 
Fraunhoîer 


e sin 0 —= P À, 


il n’y à pas concordance des ondes des différentes ouvertures, pas d’interférence du cylindre lu- 
mineux 4,8, sur le cylindre «8. il en résulte que dans ces di- 
rections 0’ l'intégrale ne devra s'étendre, par exemple, que de 2, 
en B,, pour comprendre les seuls mouvements vibratoires qui 
interfèrent. 

C'est-à-dire, par conséquent, que nous sommes en présence 
d'ondes venues des ouvertures 48, 4,8, comme si elles élaient 
seules. Leurs intensités lumineuses s’ajouteront, mais il n’y aura 
pas interférence. | 

En ne faisant porter l'intégrale dans chaque faisceau que de 
*, en B,. si chaque faisceau n'interfère pas avec le voisin, on a la 
même vitesse de vibration sur la lentille et la vitesse résultante des N faisceaux est au foyer 
principal 

Vi Ne, 


et l’on obtient ainsi dans les directions 6 
, wÙ sin 0 
n « 
p\ 


wl Sin 4 \?° 
fase) 


c’est-à-dire qu'on retrouve précisément l'intensité lumineuse des phénomènes de première classe 
admise par Schwerd. Neumann, mais qu'ils avaient cru à tort pouvoir déduire de la formule éta- 
blie dans l'hypothèse de l’interlérence de tous les rayons. Il leur aurait suffi de chercher à établir 
directement cette formule, comme nous venons de l'indiquer, pour vérilier que c était une autre 
démonstration qu'il fallait invoquer. 

Nous expliquons donc ainsi tout ce que l'observation a donné à Fraunhoîer : la présence de 
spectres de première classe d’une intensité lumineuse du méme ordre de grandeur que celle 
des spectres de seconde classe dans les réseaux. 

Ce premier point éclairci, nous avons songé à simplifier le calcul de l'intensité lumineuse des 
phénomènes de deuxième classe. Si lon se reporte à ce que nous avons dit plus haut des calculs 
de Schwerd pour la détermination de P?, c’est à-dire du dernier coeflicient de la formule (2), 
nous voyons que celui-ci a renoncé à calculer les valeurs de P? au delà de 10 ouvertures, 
Nero: 

C'est peu si l’on songe que l'on peut avoir des réseaux contenant 1,800 ouvertures. 

Nous avons indiqué déjà le calcul des phénomènes de première classe et montré que l'intensité 
était donnée par la formule (3). 

Il suffit done d’avoir fait le calcul pour une ouverture, comme Schwerd l’a donné dans son ta- 


(3) | TAUE 
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bleau I, pour obtenir de suite l'intensité dans le cas de N ouvertures des spectres de première 
classe. 4 

Quant au calcul des phénomènes de deuxième classe, nous pouvons y arriver de suite en ne 
cherchant pas à déterminer les phénomènes de troisième classe. 

Et alors il nous suffira d’admettre que les phénomènes de deuxième classe sont surçout engen- 


a k N 
drés par les interférences de deux ouvertures voisines, et qu’il y a des groupements de doubles 


ouvertures qui n’interfèrent pas entre elles, chaque double ouverture se conduisant, par rapport 
à la voisine, comme dans les phénomènes de première classe, un faisceau avec le suivant. 
Dans cette hypothèse, le réseau réduit à deux ouvertures donnant pour l'intensité d’un phéno- 
mène de deuxième classe 
L sin 0 


2 sin? 
2? SIN? © —-— : 
À , we Sin Ô 


EL, = 2 cos ——-, 
À wl sin 0\? À 
FER 
N ; re 
on aura, pOur à doubles ouvertures, une intensité 
. , & Sin Ô 
2 HU, ASE . 
th INT\? À coge Sin 0 
à + 2). {ol sin 0° é Aie 
re) 


Il suffira done d’avoir fait le calcul de l'intensité, comme Schwérd dans ses tableaux IV et V 
pour deux ouvertures, pour avoir l'intensité dans le cas de N ouvertures par la formule 


Res) L 


Sous cette forme très simple nous ramenons les phénomènes de deuxième classe à ceux de Tal- 
bot. Et l’analogie était des plus complètes. Dans les phénomènes de Talbot, sur une fente de lar- 
geur 3/, les rayons incidents formaient deux faisceaux présentant entre eux une certaine différence 
de marche; ici, sur une largeur 2/ + /', dans laquelle /' est un trait opaque, on peut considérer 
le faisceau correspondant à / comme ayant subi un retard infiniment grand par rapport au fais- 
ceau incident des traits transparents 2/. Aussi l’on arrivait à des formules analogues à celles de 
Talbot. 

Enfin, si l’on jette les yeux sur les figures de Schwerd, on voit qu'il sulfit de trois ouvertures 
pour voir apparaître les phénomènes de troisième classe, qui s'ajoutent, bien entendu, à ceux de 
deuxième classe. On obtiendrait comme ci-dessus l'intensité lumineuse de ces phénomènes en 


considérant le réseau comme formé de 3 triples ouvertures. Théoriquement on peut done, grâco 


à la multiplicité des ouvertures, conclure à l'existence de phénomènes de quatrième, cin- 
quième, etc., classe. D'après ces considérations, il ne sera donc plus permis de négliger l’inten- 
sité des spectres, comme Lord Rayleigh le reprochail avec raisor. 

La première partie de notre Mémoire a été consacrée à l'examen des faits dont nous venons 
de donner un aperçu. 

Nous avons ensuite examiné une question qui avait vivement intrigué M. Mascar!t, le premier 
qui l'ait signalée ; la présence de trois spectres au lieu d’un dans les spectres de deuxième classe 
et de premier ordre qu'il avait étudiés. M. Cornu avait donné une explication basée sur trois va- 
rialions possibles dans le tour de la vis qui sert au tracé des réseaux. Nous avons montré que 
celte interprétation ne pouvait s'appliquer au réseau de M. Mascart. Sur les trois spectres, l’un 
apparaît très loin du spectre normal Nous avons montré qu'il était dù aux divers rayons de dif- 
fraction des spectres d'ordre supérieur partis du réseau que la lentille fait converger. IL existe 
donc toujours. Le second spectre supplémentaire est, comme le spectre normal qu'il semble dé- 
doubler, au foyer principal de l’objectif ; nous en avons conclu que c’était un spectre de réflexion 
à la surface inférieure de la lame sur laquelle est tracé le réseau. Ce spectre disparait quand les 
deux faces de la laine sont rigoureusement parallèles 

Enfin, nous avons recherché dans la troisième partie de notre Mémoire pourquoi les longueurs 
d’onde mesurées par Fraunhofer avec des réseaux formés de fils parallèles étaient différentes de 
celles qu'il avait obtenues avec des réseaux tracés sur verre 

Nous avons montré que ce fait tenait au défaut de parallélisme des deux faces de la lame de 
verre et que l'indice du verre doit entrer dans la correction, résultat dont on n'avait pas tenu 
comple. 
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- Séance du ® octobre, — Sur l'équilibre élastique d’une plaque rectangulaire. Note de M. Maumicx 
“Lévy, 

— Quelques remarques sur les intégrales doubles de seconde espèce dans la théorie des surfaces al- 
gébriques. Note de M. E. Picarp. 

— Observations de la comète Giacobini (1899, e) faites à l'Observatoire de Besançon, avec l'équato- 
rial coudé. Par M, ChoFrARDET, | 

— Sur les fonctions fondamentales et sur le développement d’une fonction holomorphe à l’intérieur 
d’un coutour en série de fonetions fondamentales. Note de M. Renoux. 

— Sur la stéréochimie de l'azote, Note de M. J A. Le Bec. 

En :189x, l’auteur était parvenu, le premier, à créer le pouvoir rotaloire autour de l'azote dans un 
dérivé du chlorure d'ammonium renfermant quatre radicaux différents et d'ailleurs inactifs par eux- 
mêmes (isobutyle, propyle, éthyle et méthyle). Depuis, M. Vant’Hoff (Zeits hr. f. d, Phys. und Chem. 
Unterricht, XI), a affirmé que ce pouvoir rotaloire ne se ccnserve pas et qu'on n'a pu reproduire ces 
faits ; récemment, M. Markwald (Ber. : 360-1899 dit qu’il a essayé en vain d'obtenir par les moisissures 
le corps actif décrit par M. Le Bel. Il est à remarquer que M. Markwald n'a pas, pour contrôler les ré- 
sultats de ce dernier, introduit les radicaux dans le même ordre que lui. Quoi qu’il en soit, voici les 
conclusions auxquelles M. Le Bel est arrivé à la suite de nouvelles recherches. IL n'y a aucun doute que 
l’isomérie optique ainsi que l'isomérie chimique existent dans les dérivés du chlorure d'ammonium 
renlermant autour de l'atome d'azote quatre radicaux différents et contenant dix atomes de carbone au 
moins. 

11 est également établi que ces isoméries sont peu stables dans les dérivés moins riches en carbone. 
Ceci confirme les vues déjà exposées (Bull. Suc. Chim. 1890 , à savoir, que les radicaux permutent entre 
eux quand leur volume n'est plus suffisant pour qu'ils se calent réciproquement. Dans ce cas, les corps 
à petits radicaux se racémisent déjà à la température à laquelle on fait ordinairement ces cullures. Si 
est bien établi que les molécules ayant au moins dix atomes de carbone ont une forme géométrique,nous 
ignorons si cette forme est une pyramide à base carrée ou un double tétraèdre ; la première hypothèse 
conduirait à trois isomères chimiques, la seconde à quatre ; or, nous n’en connaissons que deux. Toute 
discussion à ce sujet serait donc encore prématurée. 

— Sur la liquéfaction réversible des albuminoïdes. Note de M. Tsverr. 

Diverses substances organiques, telles que les dioxybenzols (résorcine, pyrocatéchine), le phénol, 
l’hydrale de chloral, etce., sont susceptibles d'exalier le gonflement et la dissolution dans l’eau de beau- 
coup de principes albuminoïdes Dans certaines conditions de concentration, la matière albuminoïde 
passe, après un gonflement, à l’état d'un véritable liquide. C’est ainsi que la gélatine, presque insoluble 
dans l’eau à la température ordinaire, mais susceptible de s'y gonfler fortement, se dissout dans la ré- 
sorcine aqueuse (8o ‘/,), dans la proportion de 3 à 4 parties ?/,. Si. dans le liquide saturé ainsi, on 
ajoute un surplus de gélaline, celle-ei se gonfle et se trans'orme en une masse homogène parfaitement 
fluide. On obtient ainsi dans le récipient deux couches de liquide nettement délimitées : la couche su- 
périeure est une solution de gélatine dans la résoreine aqueuse; l’inférieure une dissolution de la ré- 
sorcine aqueuse dans la gélatine. Les coefficients de solubilité réciproques K et K' varient avec la con- 


: = ; : see E : < 
centration de la résorcine et avec la température, Dans certaines conditions, on a K — K- C’est l’état 


critique. La dissolution et la liquéfaction dans la résorcine aqueuse ne sont pas liées à une modification 
chimique. L'albuminoïde peut être récupéré à l'état intact au moyen de la dialyse, ou en le précipitant 
par l’eau. Le phénomène est donc réversible. La caséine, l’hémoglobine, les peptones, les albuminoïdes 
protoplasmiques (plastine, chloroplastine), sont également susceptibles de liquéfaction par le liquide 
résorcinique. Ont fourni des résultats négatifs : la myosine, l’ovalbumine, la légumine. 

— Sur le dosage volumétrique des quinones dérivées de benzône Note de M VALEUR. 

Ce dosage est basé sur la réduction des quinones par l'acide iodhydrique. Dans cette méthode on 
peut remplacer cet aeide étendu par un mélange équivalent d’acide chlorhydrique et d'iodure de potas- 
sium. Les essais démontrent que l’action de ce mélange sur les quinones est instantanée et s’eflectue 
d'après l’équation suivante : 

CSH'0? + 2 HCI + 2 KI = CSHSO? + 2 KCI + P. 

L’acide mis en liberté reste dissous dans l’iodure de polassium non décomposé ; il peut être titré avec 
beaucoup d'exactitude au moyen de l’hyposulfite de sodium. 

— Structure du noyau dans les myélocytes des Gastéropodes et des Annélides. Note de M. Joannës 
CHATIN. 

— Sur l'alternance des générations des Cutlerir, Note de M SAUVAGEON. 

— Sur une plante à gutta percha, susceptible d’être cultivée sous un climat tempéré. Note de 
MM. Dysowsey et G. Fron. 

Cette nouvelle plante est l’'Eucomia ulmoïdes olivier), de la famille des Euphorbiacées. Ce végétal 
cède au toluène environ 27,34 ‘/, de gutla, il paraît susceptible de culture et il à bien résisté au froid 
de l'hiver sous le climat de Paris, étant exposé à l'air libre ;. il n’est connu jusqu'à présent que dans le 
nord de la Chine. x : : 

— Action des vapeurs anesthésiques sur la vitalité des graines sèches et des graines humides, Note 
de M. Henri Courix. 
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Séance du LG octobre. — Sur les positions d'équilibre d'un navire avec un chargement de li- 
quide. Note de M. APPELL. 

— Méthode pour la mise au point d'un collimateur. Note de M. Lippmann. 

— Des qualités préventives du sérum sanguin d'une génisse immunisée contre la péripneumonie con- 
tagieuse des Bovidés. Note de MM. ArzonG et Duprez. 

Il résulte de cette note deux conclusions : 1° Sur la question de l’immunisation temporaire contre 
l'infection naturelle par le sérum d’une génisse vaccinée on doit se tenir sur une grande réserve # 
0 Les effets préventifs et curatifs n’ont pas été prouvés d’une façon certaine, et ne se sont manifestés 
que très faiblement. 

M. Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, la deuxième 
édition du « Traité de Physique élémentaire » de M Ed. Branly. — M. le Ministre des Affaires étrangères 
informe l'Académie, par l'entremise de M. le Ministre de l'Instruction publique. que le « Cercle indus- 
triel agricole et commercial » de Milan a décidé d'offrir une médaille d’or à l'inventeur d'un appareil, 
ou à la personne qui fera connaître la mesure la plus efficace contre les accidents des ouvriers électri- 
ciens. Le concours ouvert à cet effet est international. - M. le Ministre des Affaires étrangères commu- 
nique le Rapport du Consul général de France à Smyrne : sur un tremblement de terre survenu dans 
cette ville et en Anatolie, dans la nuit du r9 au 20 septembre dernier. | 

— Observations de la comète Giacobini (29 septembre 1899), faites à l'Observatoire d'Alger à l'équa- 
torial coudé de 0,316 m. d'ouverture, par MM. Rampaun et Sy. 

— Sur un problème relatif aux congruences de droites. Note de M. E. Goursar. 

— Production de l'ozone par la décomposition de l’eau au moyen du fluor. Note de M. Morssan. 

Dans cette note l’auteur, dit que la décomposition de l’eau par le fluor, qui produit de l'ozone, d'après 
lui, pourrait devenir industrielle. À ce propos rappelons un fait connu : c’est que le fluorure de silicium. 
mélangé à de l'oxygène que l’on soumet à l’effluve, augmente beaucoup le rendement en ozone produit 
dans ces circonstances. Il semble donc que ce soit l'acide fluorhydrique, plutôt que le fluor, qui inter- 
vienne ici, surtout si l'on se souvient que le chlore, dans des conditions identiques, empêche la forma- 
tion de l'ozone. 

— Classification des groupes projectifs de l’espace. Note de M. MarorTre. 

— Théorème relatif au nombre de racines d'une équation algébrique comprises à l’intérieur d’une 
circonférence donnée. Note de M. Micxez PETROvITCH. 

— Sur les réactions d'induit des alternateurs Nole de M. A. Bconpe. 

— Expériences de télégraphie sans fil, exécutées entre Chamounix et le sommet du Mont-Blanc, Note 
de MM. Jean et Louis LECARME. ; 

Les essais qui ont été faits prouvent que ni l'absence d’eau ni les moyens interposés entre les deux 
postes n'ont empêché les signaux. L'électricité atmosphérique a fait fonctionner l'appareil à plusieurs 
reprises, mais n’a pas nui à la télégraphie pratique. Le fonctionnement de l'éclairage électrique à Gha- 
mounix agissait avec intensité sur l'appareil 

— Ampoule radiographique à anticathode froide. Note de MM. Agez Bucuer et Vicror CHaBau». 

— Sur une nouvelle matière radio-active Note de M. A. DeBierne. | 

Ce nouveau corps a été trouvé dans les résidus de traitement de pechblende dont on avait séparé 
l'urane. C’est dans la partie non précipitable par l'hydrogène sulfuré en liqueur acide, mais précipitant 
par l'ammoniaque et par le sulfure d’ammonium que ce corps se rencontre. Après de longues opérations 
de séparation, on a obtenu une matière dont les principales propriétés rappelaient le titane, mais qui 
émettait des rayons extrêmement actifs. La nouvelle substance se distingue du radium de M. et M" Cu- 
rie en ce qu'elle n’est pas spontanément radieuse. 

— Sur le poids atomique du bore. Note de M. H. GAGüTIER. 

La nouvelle détermination du poids atomique du bore a été faite en partant du sulfure de bore et du 
borure de carbone. Elle a fournit, d'une part, une moyenne égale à 11,041 et, d'autre part, une 
moyenne égale 10 997. 

— Sur le carbonate de magnésium anhydre. Note de M. R. Excez. oi 

Ce carbonate s'obtient en décomposant par la chaleur le carbonate double de magnésium et d'ammo- 
nium, en gardant la forme cristalline du carbonate double d’où il provient. En passant, M. Engel men- 
tionne ce fait quil n'a pu obtenir de sesquicarbonate d'ammonium et de magnésium, que ce corps 
n'existe pas malgré les indications de certains auteurs, et quil n’a jamais été décrit. 

—- Sur la chaleur d’oxydation du tungstène. Note de MM. DeLérine et HALLOPEAU. 

Il tésulte de cette note que la chaleur d’oxydation du tungstène, 3 X 65 environ, le place à côté du 
fer. 

— Action du potassammonium sur l’arsenic. Note de M. Hucor. : 

Lorsqu'on fait réagir le poltassammonium en excès sur l’arsenie, il se produit un corps jaune,amorphe, 
qui est rouge sous la pression et à la température ordinaires. Ce corps, chauffé dans le vide à 300°, dé- 
gage du gaz ammoniac. Après la perte d'ammoniac il reste un corps noir mat, qui est l’arséniure de 
potassium AsK'. Le corps rouge était ASK*,AzH'. Quand l’arsenie est en excès, il se produit un corps 
orangé As'K?, AzH*, qui, en perdant une molécule de gaz ammoniac un peu au-dessous de 300° G., de- 
vient rouge cinabre. 

— Action du brome en présence du chlorure d'aluminium sur quelques dérivés chlorés du benzène. 
Note de MM. Mouneyrar et Pourer. 

Par l’action du brome sur les dérivés chlorés du benzène en présence du chlorure d'aluminium. on 
obtient des composés chlorobromés. Les rendements sont, parait-il, très bons, et peuvent atteindre 
95 °/, du rendement théorique. 

— Sur la constitution de la matière colorante des feuilles. La chloroglobine. Note de M. Tsverr. 
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Avec la solution de résorcine concen trée (120-100! et légèrement rendue alcaline par du carbonate 
d'ammouium, les chloroplastes contenus dans les cellules végétales laissent séparer de petits globules 
verts qui finissent par se dissoudre dans le cytoplasma. La matière colorante ainsi isolée et que l’au 
teur déuomme chloroglobrne, est solide et présente certains caractères des albuminoïdes. Elle est 8 ! 
luble dans l'alcool fort. Celte matière est une substance complexe où la chlorophylle et la A rotUN 
sont faiblement unies à un radical. de nature apparemment protéique ; elle est soluble dans l'éther le 
sulfure de carbone et autres liquides organiques. | er Sie 

— Démonstration de la désagrégation des leucocytes et de la dissolution de leur contenu dans le 
plasma sauguin pendant l'hypoleucocytose. Influence de la leucolyse intravascnlaire sur la coagulati 
du sang. Note de M. Srassano. De A 

— Germination de la graine de caroubier ; production de mannôse par un ferment soluble. Note de 
MM. BouroueLor et Hérissev. : ; 

— Les Aplosporidies, ordre nouveau de la classe des Sporozoaires. Note de MM, Cauzzery et Mess 

— Les plaques subéreuses calcifiées du terrain houillier d'Hardinghen (Pas-de-Calais . Note de M. Ber- 
TRAND. 

— Sur la composition et la valeur alimentaire des principaux fruits. Note de M. RazranD 

Il résulte de cette note que les fruits sont peu nutritifs, et ne peuvent constituer des aliments : leurs 
sues jouent plutôt un rôle de condiment. ER 

— Lithologie sous-marine des côles de France. Note de M. Taourer. 


Séance du 233 octobre. — Sur la simultanéité des phénomènes d'oxydation et des phénomènes 
d'hydratation accomplis aux dépens des principes organiques, sous les influences de l'oxygène libre et 
de la lumière. Note de M. BERTHELOT. ie 

L'action simultanée de l'oxygène et de là lumière provoque l'oxydation lente et l'hydratation de 
l’éther absolument anhydre. Dans l'obscurité, aucun de ces deux phénomènes ne se produit. M. Berthe- 
lot admet que les phénomènes spontanés observés sur l’éther sont applicables, en principe el proba- 
blement en fait, à une mullitudé de composés végétaux et animaux, tels que le sucre de ‘canne les 
saccharoses, les hydrates de carbone naturels, les glucosides, les glycérides, les nitriles uréides et cor )S 
azotés, tous corps susceptibles d'hydratation et d'oxydation. Elle est même plus complète dans ou 
cas où les produits oxydés fixent, pour leur propre comple, les éléments de l’eau, et ‘dans d'autres 
où produits oxydés ét produits hydratés entrent en combinaisou réciproque ce qui arrive pour l'éther 
acélique engendré par la combinaison de l'acide acétique et de l'alcool. La connexité de ces deux ac- 
tions. ainsi constatée par des expériences purement chimiques, doit exister également dans l'ordre des 
réactions dites physiologiques accomplies au sein des êtres vivants par le concours des oxydants et des 
composés à double rôle, oxydables par l'oxygène libre et susceptibles de transmettre cet oxygène v'eét- 
à-dire de jouer le rôle d'agents oxydlants vis-à-vis des autres principes contenus dans l'économie 4 

— Equilibre d’un flotteur avec un chargement liquide. Note de M. Arprezr, | 

— Observation sur une note de M, Blondel, relative à la réaction d'induit des alternateurs, par 
M. Porier. « 

M. J. M. Noëc soumet au jugement de l’Académie une note sur « Un nouveau télémètre ». 

M. G. Croouevigizse adresse une note « Sur les propriétés caratives du sulfate de fer dans les mala- 
dies microbiennes ». 

— Sur certaines surfaces remarquables du quatrième ordre. Note de M. Humserr. 

— Sur la détermination du coefficient de solubilité des liquides. Note de MM. Aicwan et Ducas. 

On peut déterminer avec facilité les coefficients de solubilité réciproque 2 et 5 de deux liquides qui 
ne sont pas miscibles en toute proportion, en agitant dans deux tubes gradués les volumes V,, V;, et 
V,', et V, de ces deux liquides, puis notant après un instant de repos les volumes des deux “couches 
liquides Vi, V2 et Vi', Va dans chaque tube. Les valeurs x et 8 sont données par les formules ; 


V,Va == VaVi VV = ViV, 


ViVo — ViV,” NA EAN RE 


QU 


en admettant que l’on ail 
V, + Vi = V: ma V,, el Vi = Vy = Vi <= Vi 


Il en est ainsi quand on opère à température constante et que les deux liquidés ne réagissent pas l’un 
sur l’autre. C’est le premier cas à considérer. 7 

Quand les deux liquides sont susceptibles de se combiner, il y a contraction du volume après agita- 
tion Les conditions initiales du problème sont alors changées : l’un des liquides se dissout dans Ja 
combinaison, et l'excès de ce liquide lui-même, non combiné, dissout à saturation la combinaison for- 
mée C'est le deuxième cas. Pour avoir les coefficients de solubilité réciproque, il convient de rempla- 
cer dans les formules ci-dessus Vi, Vs, Vi Vo par V (r +e,), Va (r + 81), Vif He, Vi (1 + 2) 


avec É 
D'antie AVS SR An Aie V, 
0 AVE ES NV, l PEN VV — VV," , 
ét 
Av == (Va + V.) de: (V: 2 V5 Atv! == AA se Vs) Aie) CVY nr dde 


Il faut remarquer que x et 3 ne sont alors que des coefficients de solubilité apparente. Par exemple. 
a représente le volume de liquide A qui sature, par dissolution et combinaison, l'unité de volume du 
liquide B. Mais, en outre, au moment où l'on mélange les deux liquides pour les salurer réciproque- 
ment, il peut se produire des phér1omènes accessoires qui modifient la composition de l’un au moins 


696€ Livraison. — 4e £ésie, — Décembre 1899. 64 
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des liquides considéré comme dissolvant. On ne peut alors songer à déterminer les coefficients de solu- 
bilité, parce que le volume de liquide A dissous dans l'unité de volume du liquide B dépend, à une 
même température, du rapport des quantilés des deux liquides A et B mis en présence. C’est le troi- 
sième cas. 

En opérant comme il suit, on peut reconnaitre quel est celui des trois cas qui se présente quand on 
mélange les deux liquides A et B. 

Les deux liquides sont introduits en proportions différentes dans trois ou quatre tubes gradués et 
l'on note les volumes V; V;, V,. V, fournis par chaque tube avant et après agitation. Pour calculer « 
et 6, il suffit de combiner les nombres lus sur deux quelconques des tubes. 

Si les diverses données fournies par les tubes r et 2, 2 et 3, 1 et 3, etc.. permettent de calculer pour 
2 et $ des valeurs qui ne changent pas d’un groupe de deux tubes à l'autre, on se trouve dans le pre- 
mier ou dans le second cas, suivant qu’à la température constante le mélange s'effectue sans contrac- 
tion on avec contraction. Si, au contraire, les diverses valeurs de z et 8 ainsi calculées sont différentes 
ou est en présence du troisième cas; il se produit dans le mélange un phénomène accessoire, qui 
marque le phénomène de solubilité proprement dit. 

— Sur la fécondation mirogonique et ses résultals. Note de M. Yves DeLaGe. 

La fécondation du cytoplasme ovulaire non nucléé ne se limite pas aux Echinodermes. C’est un pro- 
cessus qui peut être généralisé et qui mérite de recevoir un nom. L'auteur propose celui de « Mérogo- 
nie ». La conclusion, qu'on peut tirer de l'observation de nombreux cas de Mérogonie est que les 
chromosomes n’ont pas d’individualité propre, qu'ils ne sont que des segments qnelconques du filament 
chromatique. La fixité du nombre des chromosomes dans les cellules d’un animal donné ne résulte 
pas de la permanence d'un objet qui se reproduit toujours identique à lui-même. Elle est une simple 
propriété de la cellule comme la forme ou les autres détails de la structure ; une cellule donnée, déter- 
minée par la constitution physico-chimique de son protoplasma a la propriété de couper son filament 
chromatique en segments, comme elle a celle de secréter telle ou telle substance, de se contracter on 
de produire de l'influx nerveux. 

Si l'on tient compte de ce fait que le traumatisme opératoire ne peut que nuire aux œufs sectionnés, 
on est conduit à cette conclusion, qui s'impose malgré son apparence paradoxale, que la mérogonie fa- 
vorise la fécondation ; tout porte à croire que c’est à l'absence du noyau qu'est dù cet avantage. 

— Les affinités et la propriété d'absorption ou d'arrêt de l'endothélium vasculaire. Note de M. Sras- 
SANO. 

L'affinité de l'endothélium vasculaire pour le mercure est la cause de la prédominance de ce toxique 
dans les organes les plus sanguins. Les cellules endothéliales ont des affinités multiples et fonctionnent 
dans l’économie tantôt comme organes d’absorption, tantôt comme organes d'arrêt. 

—. La mort par les décharges électriques. Note de MM. J. L. Prévosr et BATeLLr. 

— Greîfe de quelques monocotylédones sur elles-mêmes. Note de M. Lucien DANIEL. 

— La graisse, maladie bactérienne des haricots. Note de M. Dezracroix. 

— Observations relatives au dépôt de certains traverlins calcaires. Note de M. SranisLASs MEUNIER. 


Séance du 30 octobre. — M. Poincaré présente à l’Académie la connaissance des temps pour 
l’année 1902. 

— Sur l'intervention des végétaux sur la formation des tufs calcaires. Note de M. ne LAPPARENT. 

— Sur la comète de G. acobini. Note de M. PERROTIN. 

. — M. de Larparent présente à 1 Académie les deux premiers fascicules de la quatrième édition de son 
Traité de « Géologie ». 

— M. Fouqué appelle l'attention de l'Académie sur une innovation importante introduite par M. de 
Lapparent dans la nouvelle édition de son ouvrage. IT s'agit, à la suite de la description de chacune des 
périodes géologiques, du tracé de la distribution correspondante des continents et des mers. 

M. Troosr est réélu à l’unanimité membre de la Commission de contrôle de la circulation moné- 
aire. 

— M. Ch. Lauraxs soumet à l’Académie un mémoire « Sur la théorie mécanique de la chaleur ». 

— M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la correspondance : 

1° Un ouvrage de M. J. Costantin ayant pour titre : « La nature tropicale ». 

> Un ouvrage de M. A. Karpinsky sur l'Hélicoprion. 

— Sur les fonctions hypérabéliennes. Note de M. Georges Humperr. 

— Sur les congruences de normales. Note de M. E Goursar. 

Pre Sur la propagation des oscillations électriques dans les milieux diélectriques. Note de M. Albert 
T'URPAIN. S 

— Transmission des ondes hertziennes à travers les liquides. Note de M. Edouard BRraNLy. 

Il résulte de cette note que l'eau distillée et l’eau de source exercent une absorption bien supérieure 
à celle de l'air et de l'huile. Quant à l’eau de mer, qui contiendrait, pour la capacité de la euve, un poids 
de sel marin voisin de 5 kilogrammes, elle produirait, d’après les nombres obtenus relatifs à 1 kilo- 
gramme et 2 kilogrammes, une absorption complète sous une épaisseur notablement inférieure à 
0,20 CM. 

L'eau de mer doit donc arrêter les radiations hertziennes, au moins celles employées dans les expé- 
riences qui font l'objet de cette note, beaucoup mieux que ne le ferait un mur de ciment de même 
épaisseur. — Le sulfate de zine, le sulfate de soude, le sulfate de cuivre ont présenté des absorptions 
mointres, mais comparables encore à celle du chlorure de sodium. 

— Sur l'interrupteur électrolytique de Wehnelt. Note de M. E. Rorné. 

— Sur le poids atomique du bore. Note de M H. Gaurier. 

Les essais faits sur le sulfure de bore et le borure de carbone montrent que le poids du bore était 
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voisin de 11. Ceux qui ont été effectués sur le bromure et le chlorure de bore donnent des nombres 
supérieurs à 11. [l en résulte donc que le poids atomique du bore doit être supérieur à ce nombre, et 
l'auteur admel, comme moyen terme, le chiffre 11,016. 

— Sur les anhydrides mixtes des acides acycliques et eycliques. Note de M. BénaL. 

M. Rousset a conclu de ses recherches que les anhydrides mixtes n'existaient pas. La présente 
note a pour but de démontrer que ces composés existent bien réellement, et ne sont pas constitués par 
de simples mélanges. Ainsi, un mélange d'anhydride acétique et d'anhydride benzoïque en proportions 
moléculaires se décompose très rapidement à froid, tandis que l’anhydride mixte n’est attaqué que très 
lentement. De plus, ce dernier, refroidi par du chlorure de méthyle, cristallise entièrement et foud vers 
+ 10°,mais il n’est pas pur. L’ammoniaque,en réagissant sur cet anhydride, donne l’amide de l'acide le 
moins carboné,contrairement à l'opinion de M Autemielh qui avait conclu de ses recherches que c était 
l’amide le moins carboné qui se produisait. L'action de la phénylhydrazine ne peut être invoquée ici 
puisque les acides gras, formique, acétique, propionique, butyrique, réagissent directement à froid avec 
ce corps pour donner des hydrazides Les alcools donnent l'éther le moins carhoné. L’acide chlorhy- 
drique réagit à chaud pour donner le chlorure de l'acide le moins carboné. 

— La naphto-purpurine, produit d'oxydalion de la naphtazarine. Note de M. Jougerr. 

4o grammes de naphtazarine finement pulvérisés sont intimement mélangés à 8o grammes de bioxyde 
de mangauèse ordinaire et additionnés ensuite de So centimètres cubes d'acide sulfurique concentré Au 
bout de cinq à dix minutes l'oxydation est terminée, comme l’indique la solution rouge fuchsine que 
donne avec l'ammoniaque une prise d'essai. Le produit est versé dans l’eau glacée; on obtient un préci- 
pité rouge que l’on purifie, soit par cristallisation dans l’acide acétique, soit par sublimation. Ce corps 
forme des aiguilles brun rougeâtre, peu solubles dans l’eau froide, davantage dans l’eau bouillante. 
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Séance du 4 octobre 1899. 
Rapport de MM. Oscar Scheurer et Ch. Weiss sur les plis cachetés déposés par MM. Thierry-Mieg : 


Organisation continue pour {outes les opérations de teinture . . 

DH 0 GlA Vapeur. , EU Le + à ... .. , , . . ( 28 novembre r860 
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Gravure sur bois. Perfectionnements dans la machine à brüler les cachets. 29 juillet 1863. Pli n° 77. 

Blanchiment de la laine au bisulfite par vaporisage. 30 avril 1884. Pli n° 391. 

Plis cachetés déposés par M. Ch. Thierry-Mieg : 

Impression à la planche. Perfectionnement dans l'impression des châles de laine. 20 mars 1858. Pli 
Aro: 

Lavage et séchage continu de la marchandise. 6 avril 1858. Pli n° 27. 

Impression à la planche ; perfectionnements. 25 mai 1859. Pli n° 29. 

Le secrétaire donne lecture du rapport de MM. O. Scheurer et Ch. Weiss sur les plis précédents. Le 
comité décide l'impression du rapport au Bulletin, sauf quelques modifications portant sur des points 
au sujet desquels M. Ch. Thierry-Mieg a donné des explications supplémentaires. — Les plis seront 
déposés aux archives. 

Crthodiorzynaphtaline a-8, ses combinaisons avec les diazoïques, par M. O Witt. — Renvoyé à l'exa- 
men de MM. Nœælling et Freyss. 

Carbonyle ferrocyanures. — M. G. Wyss présente la note suivante : 

« Les carbonyle-ferrocyanures M'Fe(CAz)*CO sont très sensibles aux effets de la lumière solaire. En 
dissolulion aqueuse on observe entre autres que le sel potassique dégage un courant continu d'oxyde de 
carbone avec production de ferrocyanure et formation d'un précipité d'oxyde ferrique. 

« Le carbonyle ferrocyanure ferrique, qui est d’un beau violet, perd aux rayons solaires sa nuance 
caractéristique; de violet il devient bleu par éliminati-n d'oxyde de carbone et production de ferricya- 
nure ferreux bleu de Prusse). Cette propriété n'avait pas encore été signalée : la bibliographie, à ma 
connaissance du moins, n’en fait pas mention, et c’est à litre de communication provisoire que j'en fais 
part, me réservant l'étude de cetle réaction ». 


NÉCROLOGIE 


Ferdinand Tiemann 


Nous apprenons la mort, à l’âge de 52 ans du D' Ferdinand Tiemann, professeur à l'Université de 
Berlin. L'œuvre de ce savant est bien connue des lecteurs du Moniteur Scientifique, qui ont pu suivre, 
en quelque sorte au jour le jour, ses remarquables travaux dans le domaine de la chimie organique, et 
en particulier sur la synthèse des parfums artificiels. Nous reviendrons ultérieurement sur ces travaux, 
pour en exposer la genèse et la classification. 
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du Moniteur Scientifique 


ne 


JUILLET 1899. — 691° Livraison. 


La purine et ses dérivés; Svnthèse dans le 
groupe de la purine, par M. Emile Fischer, p. 465. 

Revue des travaux récents sur les huiles 
essentielles et la chimie des reryèaes, par M. Ger- 
ber ‘sui'e), p. 477. 

Sur l'essai des eaux industrielles, par MM. Léo 
Vignon et Louis Meunier, p. 487. 

Progrès réalisss dans les colorants substan- 
tifs, par M Ch Gassmann, p. 4ot 


Nouveaux colorants, par M. ‘h. Gassman, p_ 493. 


Eclairage. — Chauffage. 


Sur la composition chimique et l'analyse 
industrielle du gaz à l'eau, par M Edward 
H. Earnshaw, p 496. 

se l'éclairage au gaz à l’eau, par M. H. Sirache, 

1000: 

Dosase de l'oxygène dans le gaz d'éclairage, 
par le Dr H. Lubberger, p. 505. 

Méthode simple de titrage de l’ammoniaque 
dans les eaux d’épuration du gaz, par M. Lub- 
berger, p 506. 

Sur les dépôts de naphta'ine dans les con- 
duites de gaz, par M. P. Eitner, p. 5o5. 

Sur l'analyse de l’acétylène, par MM. Walther 
Hempel et Léopold Kabl, p. 508. 

Inconvénients de l’acétylène, par M. le Prof. 
J. Vertéss, p. 509. 

Sur l’épurauion de l’acétylène au moyen de 
solutions salines acides, par M. Albert R. Frank, 
p. 510. 

Sur ia présence de l’ammoniaque dans l’acé 
tylène brut, par M. le D' Heinrich Bamberger, 
D'orr etc ete. 


Corps gras. — Savons. 


L'indice de réfraction dans l'analyse des 
huiles et des graisses, par M. H. R. Procter, p.515 

Sur l'huile de coton oxydée et sur une mé- 
thode générale pour l’analyse aes huiles 
oxydées, par M. W Fahrion, p. 522. 

Théorie de la sapoaification, par M. J. Lew- 
kowitch, p. 525. 

Nouvelle méthode pour déterminer l2s points 
de fision des corps gras, par MM. Henry Le 
Sueur et Arthur Grossley, p. 527. 

Huile de pied de bœuf, par MM. J. H. Coste eb 
E. J. Parry, p. 528, ete , etc. 


Varia. 


Prépara‘ion et propriétés des hyponitrites, 
par M. E. Divers, p. 533. 


Académie des sciences. 


Séance du 8 mai, p 534. — Séanre du :5 mai, 


p. 535. — Séance du 23 mai, p. 536. — Séance du 
29 mai, p 537. 


Société industrielle de Mulhouse. 


Séanre du 10 mai 1899, p. 538. — Fixation des cou- 
leurs d'aniline basiques au moyen de l'acide silico- 
ungslique, par M Albert Scheurer, p. 539. — Formal- 
déhyde; son emploi pour coaguler les couleurs à la 
gélatine; lettre de M. Kay à M. Camille Schœu, p. 539. 


696e Livraison. — 4e Série. — Décembre 1899. 


Revue des brevets. 


Brevets concernant les matières colorantes au 
point de vue de leurs applications à la tein- 
ture. 

A. — Brevets accordés par l'Office de Berlin, en 

avril et mai 1899, analysés par M. Gener. 
Procédé de préparalion d'étoffes crépons en laine, 
par«K.K.priv Neunkirchuer Druckfabriks-Aktien G. », 

p. 109. — Procédé de préparation d'acides oxy © naph- 

toquinoléinesulfoniques, par « Basler chemische Fa- 

brik », p. 105. — Couleurs soufrées pour coton. par 

Raymond Vidal, p. 105. — Procédé de préparalion 

d’un colorant rouge-orangé, par Actien Gesellschaït 

fur Anilinfabrikation, p. 105 —— Procédé de prépara- 
tion d’un colorant jaune, par Actien Gesellschaît fur 

Anilinfabrikation, p. 105. — Procédé de préparation de 

diamidophénylacridines asymétriques, par Badische 

Anilin und Sodafabrik, p. 105. — Procédé de prépara- 

tion de couleurs azoïques dérivées de l'acide a,f2 

naphtylènediamine-$, monosulfonique, par Levinstein 

Limited Crumpsall Vale chemical Works, p. 105. - 

Procédé de préparation d'une pâte à base de savon 

pour la Leinture des étoffes, par Carl Uffelmann, p. 106. 

— Procédé pour teindre à l’aide d’un pigment contenu 

dans les capsules du cotonnier, par Mne Eliza Jessie 

Stewart, p. 106. — Procédé de teinture en noir d’ani- 

line avec adjonction d'alcool, par A. GC Marot et 

A. Bonnet, p. 106. — Colorants polyazoïques préparés 

au moyen (d'acides amidonaptolsulfoniques, par Leo- 

pold Cassella et Cie, p. 106. — Procédé de préparation 
de safranines, par Actien Gesellschaft fur Anilinfabri- 
kation, p. 106. — Procédé de préparation de matières 
colorantes noires pour colon, dérivées des nilranilines, 
par Farbwerke « anciennement » Meister, Lueius el 

Bruning, p. 107. — Procédé de préparation d’une cou- 

leur bleue au moyen de la dibromdinitro anthrarufine, 

par Farbenfabriken « anciennement » F. Bayer et Cie, 

p. 107. - Procédé pour séparer l’aldéhyde p chlorben- 

zoïque pure des mélanges de cet aldéhyde avec l'o- 

chlorbenzaldéh yde avec production simullanée d’aldé- 

hyde m nitro o-chlorbenzoïque ou d'acide m-nitroben- 
zaldéh vde-o sulfonique, par Gesellschaft fur Chemische 

Industrie, p. ro7. Procédé pour fixer des groupes 

hydroxyles sur des dérivés anthraquinones, par Far- 

benfabriken « anciennement » Bayer el Cie, p. 107. — 

Procédé de préparation d’une couleur brune teignant 

le coton sans mordant, par Dahl et Cie, p. 

Teinture au noir campêche en un bain unique avec le 

concours d'oxalate ferrique et d’oxalate de cuivre. par 

Buch et Landauer, p. 107. — Couleurs polyazoïques 

dérivées de l'acide y-amidonaphtolsulfonique, par 

Leopold Cassella et Cie, p. 108. — Procédé de prépa- 

ration d'un colorant brun soufré pour coton, par Far- 

benfabriken « anciennement » F. Bayer el Cie, p. ro. 

— Procédé pour teindre les tissus en rayures dégra- 

dées et fondues à la façon des couleurs de 1 arc en ciel, 

par « Stuckfarberei Zurich », p. 10. — Procédé de 
préparation de composés azoïques mixtes, par Walther 

Loeb, p. 108. Procédé de préparation de dérivés de 

l'a y-diosypyridine. par Farbwerke « anciennement » 

Meister, Lucius et Bruning, p. 103. — Procédé de pré- 

paration d'un colorant azoïque substantif dérivé de 

l'acide amidonaphtoldisulfonique H., par Farbwerke 

« anciennement » Meister, Luvius et Bruning, p. 108. 


LIU 


B. — B'eve's français, analysés par M. Tuapurs. 


Procédé de préparation de matières colorantes po- 
lyazoïques, par Kalle et C°, p. 109. — Procédé de pré- 
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paralion de malières colorantes bleues tirant sur mor- 
dants au moyen de la dinitroanthraquinone, cert. 
d'add. au brevel pris le 23 août 1895, par Société Ba- 
dische Anilin und Soda Fabrik, p. re9. — Production 
de colorants diazoïques secondaires noir violet à noir 
bleu, …au moyen des nilramidophénols, par Sociélé 
Badische Anilin und Soda Fabrik, p. 109. — Procédé 
de produelion de matières colorantes azoïques basiques 
solub'es dérivées de la safranine, par Compagnie pari- 
sienne de couleurs d'aniline, p. 110. — Production 
d’isatine, de sels d'acides isaliniques et de leurs ho- 
mologues et de colorants rouges indigoliques, par So- 
ciélté Badische Auilin und Soda Fabrik, p. 110. — 
Nouvelles matières colorantes azoïques, par Société 
Kalle et C0, p. 111. — Procédé de fabrication de ma- 
tières colorantes bleues à noires contenant du sonfre, 
par la Compagnie parisienne de couleurs d’aniline, 
D. 111. — Production de nouveaux colorants bleus, 
verts eb noirs de la série naphtalénique, par Société 
Badische Anilin und Soda Fabrik, p. rer. — Produc- 
tion d’un thiodérivé du toluène teignant directement 
le coton, par Vidal, p. 112. — Procédé pour la fabri- 
cation de colorants tirant sur le coton, par Société 
Farbenfabriken vormals Baver. p. 112 — Procédé 
pour la fabrication de l'acide diamidodiphénylamine - 
disulfonique et de matières colorantes azoïques qui en 
dérivent, par Société Compagnie parisiennne de cou- 
leurs d'aniline, p. 112. — Production de colorants di- 
sazoïques secondaires en partant des amidophénols 
halogénés ou de leur sullos, par Société Badische 
Anilin und Soda Fabrik, p. 115. 
C. — Brevels anglais, analysés par M. WauL. 

Manufacture de matières colorantes verles pour 
laine, par le Dr Hugo Weil, p. 113. — Perfectionne- 
ments dans la préparation de matières colorantes, par 
A. G. Green. R. Lévy et la Claylon aniline C° Ltd, 
p. 113. — Manufacture de produits intermédiaires et de 
matières colorantes dérivées, par A. G. Green, Lévy et 
la Clayton aniline C0 Ltd, p. 114. — Procédé pour la 
préparalion d'une matière colorante noire, par Dahl et 
C0, p. 114. — Manufacture de nouvelles malières colo- 
rantes teisnant sur mordants, par la Badische Anilin und 
Soda Fabrik, p. 114. — Méthode pour teindre les tissus 
mi-laine avec des colorants azoïques basiques sur bain 
acide, par Meister, Lucius et Bruning, p.114. Nouveau 
procédé pour préparer les dérivés hydroxylés de la 
série aromalique, par lFarbenfabriken, Bayer et C, 
p.115. - Préparation de composis diazotables cu non 
diazotables en partant des monamines aromatiques 
primaires el des diamines aromatiques et des matières 
colorantes qui en dérivent, par Maurice Prudhomme, 
p. 115. — Manufacture d'acides ortho el paranitro- 
benzylanilinesulfoniques, par les larbwerke Meister, 
Lucius et Bruning, p. 115. — Manufacture de colo- 
rants dérivés de l'acide picramique, par Farbwerke, 
Meisier, Lucius et Bruning, p. 116. — Manufacture 
d'acides penba et hexaoxyanthraquinonedisulfoniques, 
par Farbwerke, Meister, Lucius et Bruning, p. 116. — 
Perfectionnements dans la préparation de dérivés de 
l’aniline et de la naphtylamine et de matières colo- 
rantes, par Read Holliday and Sons, J. Turner et 
Harry Dean, p. 116. - Perfectionnement dans la pré- 
paralion de colorants, par llenri Raymond Vidal, 
P- 116. 

Brevets pris à Paris. 


Produits chimiques.p. 117.— Procédé pour rendre 
solubles les substances albumineuses et pour la prépa- 
ration de produits albumineux solubles, par Bremer, 
p. 117. — Fabrication perfectionnée de produits orga- 
niques de prix au moyen des plantes marines (Algues), 
par Krefting. p. 117. — Procédé de fabrication d'un 
nouveau produit au moyen de la saligénine, par So- 
ciété Apoltheka Ludwig Sell et Cie, p. r17. — Colle 
hydrofuge, par Blanc, p. 117. — Perfectionnements 
apportés à la fabrication des jus ou extrails destinés 
à la fannerie ou à la teinture, par Société Corse pour 
le traitement des bois, p. v15. — Préparation de 
bases aromatiques à l'aide du sesquihydrochlorure de 

acide cyanhydrique, par Société Farbenfabriken, 


p. 118. — Nouveau procédé pour la préparation d'al- 
déhydes aromaliques, par Société Farlenfabriken, 
P. 118. — Procédé pour la production d'acides oxyan- 
thraquinonesulfoniques, par Société Badische Anilin 
und Soda Fabrik, p. 118. — Perfectionnements à la 
fabrication de l'acide sulfurique, par Claude, p. 119. 
— Procédé électrolytique d'oxydalion, par Obto, 
p. 119. — Procédé de préparation de l'acide sulfurique 
anbydre, par Compagnie parisienne de matières colo- 
rantes, P. 119. Perfeclionnements dans la fabrica- 
tion des alcalis causliques au moyen d'alliages de 
plomb eb de métaux alcalins, par Acker, p. 120. — 
Moyen perfectionné d'épurer les eaux provenant des 
usines ain-i que l'eau de rivière el les eaux d'égout, 
par Greig p. 120. — Préparation de la baryle caus- 
tique au moyen du four électrique, par Perot, p. 120. 
— Procédé d'épuration des eaux salines, par Société 
Saline Schweilzerhalle von Glenck Kornmann eb Cie, 
P- 120. 


AOÛT 1899. — 692c Livraison. 


Céramique et verrerie, par M. A. Granger, p.541. 

Fusibilité des verres, p. 541. 

Couleurs sous couverte pour la faïence, p. 546. 

Formules de composilion de quelques verres, p. 249. 

La purine et ses derivés:; Synthè-es daus le 
groupe de la purine, par M. Emile Fischer (suite 
et fin), p. 552, 

Etude sur la fabrication indu trielle des 
glycérophosptates, par M. Marcel Guédras, p. 575. 


Métallurgie. — Electrometallurgie. 


Sur le so'fflage chaud au convertisseur, par 
le Prof. J. Wiborgh, p 58r. 

L'utilisation des gaz de haut-fourneau et des 
A fours à coke, par M. Enrique Disdier, 
p. 20. 

Fabrication industrielle du ferrosilicium, 
par M. G. de Chalmot, p 588. 

Note sur les ailiages de plomb et d’étain, 
par M. Erwin $S, Sperry, p. 589. 

Méthode simpie pour rechercher l’or dans 
un minerai, par M. J. Ohly, p. 59r. 

.Essai préliminaire des minerais d’or des- 
tinés à la cyanuration, par M. J. E. Clennell, 
D'593. 

Broyage sec et cyanuration des minerais 
d’or du Rand. par M. F. While, p. 594. 

Coagulation et précipitation des slimes au- 
rifères, par M. A. Prister, p. 594. 

Essai des minerais d'or tellureux, par 
M. Charles H. Fullon, p. 595. 

Préci’itation électrolytique de l'or, par M.E. 


- Wobhlwill, p. 595, elc., etc. 


Cellulose. 


Progrès réalisés dans l’industrie de la cellu- 
lose, par M. le D' Carl Otto Weber, p. (ou. 

Vis6ane et viscoïde, par M. Siegmuud Ferenczi, 
p. 602. 

Cellulose chimiquement modifiée, par M. Sieg- 
mund Ferenezi, p. 604. 


Acalémie des sciences. 


Séance du 5 juin, p. 606. — Séanc2 du 12 Juin, 
p. 60%, — Séance du 19 juin, p. Gui. — Séance du 


26 jH1N; p.619. 


Revue des brevets. 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Fibr st’xtiles. — Teinture. — Apprôts, p. 121. 
— Procédé de préparation de fibres au moyen de la 
tourbe, par K. A. Zschœæner, p. 121. Procédé pour 
charger la soie, par L Hwass, p. 121. — Procédé de 
fabrication de soie artificielle, par W. P. Dreaper, 
Pr 

Brevets d vers, p. 121. — Procédé de préparation 
de tabac,exempt de nicotine, par G W. Schliebs et Cie, 
p. 121. — Procédé pour produire à la surface de bou- 
tons on objels quelconques en corne coquille de noix 
ou autres subslances dures analogues, des nuances 
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irisées, par Carl Franze, p. 121. — Procédé de pré. 


paralion d'agglomérés à base de carborundum, par 
E. G. Acheson, p. 121. — Procédé de conservation des 
bois employés au boisage des galeries de mines, par 
Joan Avadi, p. 121. — Procédé pour imprégner le 
duvet de poussière de résine, par Ilugo Berger, p.r21. 


Proiuits organiques à usage médical et di 
vers, p. 122. — Procédé de préparation de produils 
d'addilion des naphtols et de l'eucalyplol, par G. F. 
Henning, p. 122. Procédé de préparalion du cilrate 
primaire de p-phénétidine et de p-anisidine, par 1srael 
Roos, p. 122. — Procédé de préparation de combinai- 
sons de la caséine avec des oxydes ou sels de mélaux 
lourds, comme l'argent, le fer, le mercure, par Che 


mische Fabrik Pfersee, p. 122. — Dérivés soulrés de 
la purine (thiopurine), par G. F. Bœhringer el fils, 
p. 192 — Procédé de préparation d'un produit de 


condensation non soufré de l’aldéhyde formique avec 
V’acide phénolsulfonique, par Carl Goldschmidt, p. 122. 
— Procédé de préparation d'acide cyanhydrique et de 
cyanures alcooliques, par Henri Raymond Vidal, p. 125. 
— Procédé ‘e préparation de dérivés acidyl n-alcoylés 
de la vinyldiacétonalkamine fondant à 1389, par Che- 
mische fabrik auf Aktien « anciennement » KE. Sche- 
ring, p. 123. — Modification au procédé décrit dans le 
brevet 95185, pour l'extraction d’une substance orga.- 
nique spéciale des varechs. par Axel Krefting, p. 123. 
— Perfectionnement au procédé d'extraction d'une 
substance organique extraile des varechs, d’après le 
brevet 95155, par Axel Krefling. p. 123. — Procédé 
pour oblenir des préparations albumineuses ferrugi- 
neuses, par Anilinoel Fabrik A. Wulfing, p. 123. — 
Procédé de préparalion d'éthers o sulfaminehenzoïques, 
par Chemische Fabrik von Heyden, p. 124.— Procédé de 
préparalion de triacétates des oxyhydroquinones, par 
Farbenfubriken « anciennement » F. Bayer et Cie, 


p. 124. — Procédé de préparation de combinaisons 
solubles des mélaux lourds avec la globuline végé- 
tale, par Victor Kauffmann, p. 124. — Procédé de 


préparalion de dérivés de la vanilline p amidophénol, 
par Vereinigle Chininfabriken Zimmer et Cie, p. 124. 
— Procédé de préparation de laques de tannin et 
d’oxy-iodure de bismuth, par Gesellschaft fur che- 
mische Industrie, p. 125. — Procédé de préparation 
de l'acide benzoïque par hydrolyse, par Constantin 
Fahlberg, p. 125. — Procédé de préparation des éthers 
de l'acide m-amidocinnamique, par Farbwerke « an- 
ciennement » Meister, Lucius et Bruning, p. 125. — 
Procédé de préparation d'acides sulfoniques des acéta- 
nilides monosubstitués dans le noyau benzénique. de 
leurs homologues et des sels de ces acides sulfocon- 


jugués, par F. Hoffmann, p. 125. — Procédé de pré- 
paration de l'éther diphényltartrique, par J. Ulrich- 
Kreis, p. 126. — Procédé de préparation de dérivés 


halogénés de la phtalimide substilués à l'azote, par 
Farbenfabriken « anciennement » F. Bayer et Cie, 
p. 126. — Procédé de préparation d’éthers-$ oxycou- 
marinecarboniques, par Actien Gesellschaft fur Anilin- 
fabrication, p. 126. — Procédé de préparation de 
B-oxycoumarines, par Actien Gesellschaft fur Anilin- 
fabrikalion, p. 126. — Combinaisons formaldéhydiques 
de l'acide urique et de ses alcoyldérivés, par C. F. 
Bœhringer et fils, p. 126. — Procédé de préparation 
de dérivés acidyle-n alcoylés des cyeclobases asymé- 
triques de la série des acélonalkamines, par Chemische 
Fabrik auf Aklien « anciennement » E. Schering, 
p. 125. — Procédé de préparation de l’acet-p amido- 
phénoxylacétamide, par Actien Gesellschaft fur Ani- 
linfabrikalion, p. 127. — Procédé de préparation de 
nouvelles combinaisons d’albumine solubles à l’eau et 
ne coagulant pas à l'ébullition, par Farbwerke « an- 
ciennement » Meister, Lucius et Bruning, p. 127. — 
Procédé de préparation de dérivés f-oxycoumariques, 
par Actien Gesellschaft fur Anilinfabrikation, p. 198. 
— Procéds de préparation de la méthylmorphine (co- 
déine) et de l’éthylmorphine, par E. Merck, p. 128. — 
Procédé de préparation de l'acétyl-p-amidophénoxyla- 
cétamide. par Actien Gesellschaft fur Anilinfabrikalion, 
p. 128.— Procédé de préparation d'acides acidylphényl- 
glycine o carboniques, par Farbenfabriken « ancienne- 


ment » F. Bayer et Cie, p. 128. — Procédé de préparation 
de l'acétanilide, par H. C. Fehrlin, p. 123. — Procédé de 
purification de l'acélanilide, par Henry C. Ferhlin 
p 123. — Procédé de traitement du camphre artificiel 
donnant-un produit utilisable, comme substitut du 
camphre des laurinées, pour la fabrication du cellu- 
loïde, des explosifs et autres analogues par T. Bird 
p. 128. — Nouveaux dérivés de l'aaisidine, de la phé- 
nétidine et d’hydrales de carbone, destinés à l'usage 
médical, par W. H. Claus, A. Rée et L. Marchlewski, 
P. 129. — Procédé de préparation d’un produit phar- 
maceutique à base d'iodoglobuline et de thyréoïdine 
extrail de la glande thvréoïde, par Edw. C: C. Stan- 
ford, p. 129. — Procédé de préparation d’un mélange 
contenant du phénol et de l'acide borique non déli- 
quescent el propre à fabriquer des pastilles de bonne 
conservation, par le D' Kade’s, Oranienapotheke, 
D' F. Lutze, p. 129. — Procédé de préparation d’une 
loxine très active au moyen des bacillès tuberculeux, 
par Farbwerke « anciennement » Meister, Lucius et 
Bruning, p. 129 — Procédé de préparation d'une nou- 
velle combinaison du bismuth, par Hermann Janssen, 
Farbenfabriken « anciennement » F. Bayer et Cie, 
P. 129. — Procété de préparation de l'acide dihydroxy- 
tartrique., par H. J. H. Fenton et E. S. St. B. Sladen, 
p. 129. — Procédé de préparalion d'un dérivé bromé 
de la phtalimide, par J. Bredt, Farbenfabriken « an- 
ciennement » F. Bayer et Cie, p. 130. — Procédé de 
préparalion du salol, par H. C. Fehrlin, p. 130. — 
Procédé de préparation de la substance active de la 
glande thyréoïde et d’autres organes, par Pharmaceu- 
tisches Institut, Ludwig Wilhelm Gans, p. 130. — 
Procédé d'extraction des substances actives de la 
glande thyréoïde, par F. Hoffmann, La Roche et Cie, 
P. 130. — Procédé de préparation d’albumoses exemtes 
de peptones, par Farbenfabriken « anciennement » 
F. Bayer et Cie, p. 130. — Procédé de préparalion 
d’éthers phénoliques du glycocolle, par Alfred Einhorn, 
Munich, p. 130. 
Brevets pris à Paris. 


Produits chimiques, p. 13r. — Procédé de fabri- 
cation d’un agent de blanchiment, par Wächter, 
p. 131. — Procédé potir la fabrication de nouveaux 
éthers de l'acide camphorique et produits nouveaux 
en résullant, par Société Kalle el Cie, p. 131. — Dé- 
sincrustant spécial, par Sociélé anonyme des agglo: 
mérés chimiques pour le blanchiment du linge et 
autres objets, p. 131. — Procédé de traitement des 
fécules et autres matières amylacées par les chlorures 
et hypochlorites alcalins. à l'effet d'obtenir un pro- 
duit gommeux et gélatineux appelé « Vosgeline », par 
Brueder et Cie, p. 131. — Perfectionnements dans la 
préparaljon de l’iodoforme, par Otto, p. 131. — Pro- 
cédé de pro luclion d'acide chromique en partant des 
solutions de sels d'oxyde de chrome par oxvdalion 
au moyen de l'électrolyse, par Compagnie parisienne 
de couleurs d’aniline, p. 131. — Procédé pour l'élec- 
trolvse des solutions des combinaisons halogénées des 
métaux alcalins, particulièrement de leurs combinai- 
sons chlorées sans emploi de diaphragmes, par 
OEsterreicher Verein fur Chemische und Metallurgische 
production. p. 132. — Procédé de transformation des 
phosphates en vue de les rendre solubles dans le ci- 
trate, par Hasslacher, p. 132. — Procédé de traitement 
des drèches pour les transformer en peptones, par 
Boéyé. p. 132. — Perfectionnement dans la fabrication 
de l'acide sulfurique avec l'acide sulfureux, par Société 
dite Verein Chemischen Fabriken in Mannheim, p. 132. 
— Procédé de préparation synthélique de matières 
présentant les réactions propres à toutes les albumines 
naturelles (?), par Société Lilienfeld, p. 132. — Sys- 
tème de fabrication de l'acide sulfurique par le grillage 
à l'air des minerais et l'action seule de l'air, par Se- 
billot. p. 133. — Procédé de fabrication de la baryte, 
par Leroy et Legay, p. 133. — Procédé de préparation 
ou de traitement des dérivés ou des sels quiniqueux (?), 
par Grave, p. 133. — Procédé de préparation de 
l'éther diphényltartrique, par Kreis, p. 133. — Procédé 
de fabrication de l'anhydride sulfurique, par Société 
Badische Anilin und Soda Fabrik, p. 133. — Procédé 
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el appareils pour la préparation d'un composé à base 
d'hydrale de chlore permeltant lemmagasinement, le 
transport et le débit ultérieur du chlore, par Rosset, 
p. 1:53. — Procédé de traitement du plomb, de l'étain, 
du cuivre, etc., et des alliages métalliques facilement 
fusibles en vue de la préparation des oxydes à l'état 
pulvérulent, par Berlou, p. 133. — Perfectionnements 
apportés dans la fabricalion du tétracétate de cellulose, 
par Comte Donnersmarek, p. 123. — Perfectionne- 
ment dans la distillation sèche des lessives résiduelles 
organiques et des débris végétaux azotés et traite- 
ment des produits qui prennent naissance dans cette 
distillalion, par Sociélé Stikstoff Gewinnung Ge- 
sellschaîft mit beschrankter lHaftung, p. 134. — Pro- 
c' dé d'extraction d'oxygène ou d'air suroxygéné pour 
les besoins industriels, par Claude, p. 134. Compo- 
silion spéciale pour fabrication de produits divers, 
par Baudot et lanchon, p. 134. — Perfectionnement 
dans la fabrication du bioxyde de baryum, par So- 
ciéts Bonnet, Ramel, Giraud et Marnas, p. 134. — 
Procédé de production d'acides naphtalinesulfoniques 
chlorés, par Rudolph, p. 134. — Procédé et appareils 
pour la saturation, la vulcanisation et l'oxydation de 
matières fibreuses en vue de la production d'une ma- 
tière destinée à servir comme isolant et pour d’autres 
applications, par Société Dite Volinite Ld, p. 135. - 
Lubrificateur dit « Enduit universel », par Donati et 
Hornboslel, p. 135. — Perfectionnements apportés à 
la fabrication des peroxydes, par Bluwxenberg, p. 135. 
— Procédé pour la préparation des sulfures alcalins, 
par Héroult, p. 135. — Procédé de préparation du 
ferrocyanure de potassium comme sous-produit de la 
distillation de la houille, par Schræder, p. 135. — 
Perfectionnements apportés et relatifs au traitement 
des solutions de carbonate de soude résultant de 
l'électrolyse du chlorure de sodium ainsi qu'aux 
appareils servant à ce traitement, par Hargreaves, 
P. 135. — Procédé pour extraire l'alumine desminerais 
alumineux, par Raynaud, p. 135. — Procédé de fabri- 
calion de dérivés d'acide urique et de formaldéhyee 
et de leurs dérivés alcoylés, par Bæœhringer et fils, 
P. 136. — Procédé de fabrication de charbon pour les 
applications électriques et notamment pour les lampes 
à arc, par Société dite Chemische Thermo Industrie 
Gesellschaft mit beschrankter Haftung, p. 136. — 
Procédé d'utilisation des pyrites et de divers résidus 
industriels, par Faucheux, p. 136. — Perfectionne- 
ments apportés à la fabrication des carbures de cal- 
cium et de magnésium, par Woods et Bryon, p. 136. 
— Procédé pour la fabrication du carborundum, par 
Société Mélallurgique et Chimique du Nord, p. 136. — 
Procédé d’enrichissement des phosphates au moyen de 
l’acide sulfureux, par Ranson et Gouthière, p. 136. 


SEPTEMBRE 1899. — 693 Livraison. 


Charles Friedel, par M. Ernest Charon, p. 62r. 
Supplément à nos connaissances sur l’ama- 
rine, par le Dr G. Scarlata, p. 634. 
.Progrès réalisés dans l’industrie des ma- 
tières colorantes en 1898, par M. E. Suais (Suite 
et fin), p. 635. 


Grande industrie chimique. 


Procédé de fabrication d’anhydride sulfu- 
rique, par la Société Badische Anilin und Soda 
Fabrik, p. 6/9. 

Sur l’action des acides sulfurique et azotique 
sur l'acide hypoazotique, par MM. Lunge et 
E. Weintraub, p. 655. 

Production du sel-ammoniac cristallisé en 
relation directe avec le procédé de la soude à 
l’ammoniaque, par le D' Max Adler, p. 666. 

Sur la fabrication du nitrite de soude, par 
M. A. Darbon, p. 668. 

Procédé Matihews pour la fabrication de la 
céruse, par M. J. 0. Handy, p. 660. 


Bière. — Fermentations. 


Sur les actions hydrolvtique et fermentative 
de la levure, par M. O’Sullivan, p. 671. 
La nutrition de la levure, par M. Stern, p. 675. 


Sur la peptase du malt et une méthode de 
séparation des matières azotées du moût, du 
malt et de la bière, par M. Verbno Ladzezinski, 
p. 676. 

Comment on peut faciliter la saccharifica- 
tion défectueuse et la fermentation des moûts 
de pommes de terre, par M. Bücheler, p. 680. 


Académie des sciences. 

Séance du 3 juillet, p 682. — Séance du 10 juil” 
let, p. 688. — Séance du 17 juillet, p. 692. — Séance 
du 24 juillet, p. 695. 

Société industrielle de Mulhouse. 

Procès-verbaux des séances du Comité de chimie. 


Séance du 14 juin 1899, p. 699. — Seance du 
12 juillet 1899, p. 700. 
Correspondance. 


Sur un nouveau groupe de matières colo- 
rantes, par MM. Ch. Girard et A. Pabst, p. 500. 


Revue des brevets. 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Essences. — Huiles volatiles. — Parfums; 
p. 137. — Procédé de préparation d'une essence de 
violette synthétique, par Ph. Barbier, p. 135. — Pro- 
cédé de préparalion de parfums à odeur d'iris ou de 
violette au moyen du cymène, par Albert Verley, 
p. 13. — Procédé de séparation du citronellal d'avec 
le citral, par Julien Flatau et Henri Labbé, p. 137. — 
Procédé de préparation du géraniol et du citronellol, 
par Julien Flateau et Henri Labbé, p. 1357. 

Métallurgie. — Métaux, p. 1385 — Perfectionne- 
ment au procédé de soudure de l'aluminium, par 
k. George, p. 138. — Procédé de réduction de l'oxyde 
d'étain ou des râclures de débris de fer blanc pour 
récupération de l’étain métallique, par J. C. Taliaferro, 
p. 138. — Procédé perfeclionné de préparation d’alliages 
de cuivre et de fer, par 3. Burns, p. 138. — Traite- 
ment de minerais complexes ou de résidus métlallur- 
giques contenant du fer, du cuivre, du plomb et du 
zinc, par L. P. E. Jacob, p. 138. — Procédé de récu- 
péralion des métaux nobles amalgamés, par E. Bohon, 
P. 138. — Procédé pour argenter l'aluminium, par 
0. P. Nauhardt, p. 138. — Procédé de préparalion de 
sulfures métalliques par électrolyse, par J. W. Ri- 
chards and Ch W. Rœpper, p. 138. — Procédé pour 
revêtir l'aluminium de dépôts métalliques de couleur 
foncée, par G. Weil et A. Lévy, p. 135. — Procédé 
d’affinage du cuivre par électrolyse, par E. A. Smith, 
p. 158. - Procédé pour dissoudre galvaniquement les 
dépôts de cuivre ou de nickel à la surface des objets 
en fer, fonte ou acier, par J. Rœder, p. 138. — Pro- 
cédé électrolytique pour recouvrir l'aluminium ou 
d'autres métaux de couches minces de cuivre, d'argent, 
d'or ou de nickel, par G. Weil et A. Lévy, p. 139. — 
Séparation électrolytique des métaux, spécialement 
du zinc, par C. Hæpfner, p. {[139. — Procédé de pré- 
paralion du glucinium, par Liebmann, p. 139. — Pro- 
cédé d'extraction de l'or de ses solutions cyanurées, 
par W. A. Caldecott, p. 139. — Procédé de fabrication 
de l'acier au creuset, par A. Reynolds, p. 139. — 
Procédé de fabrication de fonte, d'acier au creuset, 
par J. Schadeloock, p. 139. — Procédé de traitement 
de minerais ou déchets métallurgiques pulvérulents, 
par J. Rudolph et J. Landin, p. 139. — Procédé 
d'extraction des sables ou minerais aurifères, par 
J. G. Black, p. 140. — Procédé de préparation d’alliages 
d'aluminium, par F. D. James et M. B. Fox, p. 1/0. 
— Perfectionnement à la fabrication d’alliages d'alu- 


minium, par W. Pearson, p. 140. — Perfectionnement 
aux liqueurs d'extraction de l’or, du cuivre, et autres 
métaux, par J. GC. Richardson, p. 140. — Procédé de 


traitement de la galène, perfectionnement au procédé 
du brevet n° 2883 de 1803, par Pigott, p. 140. — 
Nouvel alliage métallique, par J. P. Fullerton, p. 140. 
— Procédé pour déposer électrolytiquement le zine 
sur du fer, par O. Sherard Cowper-Coles, p. 140. — 
Procédé de réduction de sulfures métalliques, par 
J. Durie, p. 140. — Extraction des métaux nobles de 
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Ver 
leurs dissolutions dans les cyanures, par Ch. B. Jacobs, 
p. 141. — Procédé de séparation électrolytique du 
cobalt d'avec le nickel, par A. Cœhn et E. Salomon, 
p. 141. — Procédé de préparation de l'argent mé- 
tallique des sels halogénés, par L. Vanino, p. 14 


HE, = 
Nouvel alliage d'aluminium, par W. D. Allen, p. 14r. 

Elec rométailurgie. —Electrotechnique,p 14r. 
— Nouvelle élément thermo-électrique, par Hartmann 
et Braum, p. 141. — Electrolyse de chlorures alcaiins 
au moyen d’une cathode de mercure, par Solvay et Cie, 
p. 141. — Perfectionnement à la construction du four 
électrique, par J. L. Roberts, p. 141. — Nouveau four 
électrique à courant polyphasé, par H. Maxim, p. 151. 
— Liquide excitateur pour batteries secondaires, par 
À. Werner, p. 141. — Procédé de préparation de vases 
poreux pour l’électrotechnique, par J. L. Dobell, 
p. t4r. — Nouvels électrodes pour la métallurgie ou 
autres applications de l'énergie électrique, par Che- 
mische Fabrik auf Actien « anciennement » E. Sche- 
ring, p. 142. — Nouveau diaphragme pour cellules 
électrolytiques, par « Actien Gesellschaft der chemali- 
gen OEstlichen Staats Salinen », p. 142. — Electrodes 

our accumulateurs, par GC. Marschner, p. 142. 

rocédé de revivification des boues de peroxyde de 
plomb mélangé de sulfate des batteries d’accumula- 
teurs, par J. Julien, p. 142. — Procédé pour utilisation 
des sels résiduels de batteries galvaniques, par Jos. 
Lones, p. 142. — Procédé pour rendre incombustibles 
les garnitures textiles destinées à l'isolation des câbles 
électriques, par A. Holmer, p. 142. 

Produits chimiques, p. 142. — Procédé de pré- 
paration du nitrite de sodium, par L. Elsbach eb 
B. Pollini, p. 142. — Emballage des alcalis caustiques 
en fûts de bois, par Salzhergwerk Neustassfurt, 
p. 142. — Procédé de préparation du cyanogène, par 
Denis Lange et Raphaël-Louis Emmanuel De Bourgade, 
p. 143. — Procédé de caustification du carbonate de 
baryie, par A. Leroy et A. Segay, p. 143. — Procédé 
de préparation de blanc de plomb, de nitrate d'am- 
monium et de silicate de sodium, par W. Garroway, 
p. 143. — Procédé de préparation d’aluminates alcalins, 
par H. S. Blackmore, p. 143. — Procédé de prépara- 
tion de sels de potassium, par W. T. Gibbs et « Electro- 
chemische Werke Buckingham », p. 143. — Procédé 
de préparation des métaux alcalins, de leurs oxydes 
et cyanures, par G. Wolfram, p. 143. — Extraclion 
de l'acide carbonique des mélanges gazeux au moyen 
d’un monocarbonate, par N. Raydt, p. 144. — Procédé 
de préparation de cyanures et d’autres combinaisons 
azolées. par D. Lance et L. E. de Bourgade, p. 144. 
— Procédé de préparation de l'acide oxaïique et des 
oxalates, par M. Goldschmidt, p. 144. — Procédé de 
caustification du carbonate de baryum, par W. Feld, 
p. 144. — Procédé d'oxydation électrolytique des 
manganates en permanganates, par Salzbergwerk 
Neu-Stassfurt, p. 144. — Procédé pour obtenir du 
chlorure de potassium riche, par E. Junger, p. 144. — 
Procédé de préparation de tungstates alcalins, par 
J. Hutton, p. 144. —- Procédé de préparation du chlore, 
par A. Vogt et A. R. Scott, p. 145. — Nouvelle subs- 
fance de contact pour réaclions catalytiques, par 
Aclien Gesellschaft Fur Zink Industrie « ancienne- 
ment » Wilhelm Grillo, p. 145. — Procédé de prépa- 
ralion dé combinaisons: solubles de la baryte, en 
particulier de l’hydrate de baryum, par Ch. B. Jacobs, 
p. 149. — Procédé d'obtention du prussiate jaune au 
moyen des composés azotés contenus dans le gaz de 
houille, par W. Schrœder, p. 145. 

Céramique — Verre. — Emaux, p. 145. — 
Perfectionnement à la préparation du verre sulfaté, 
par Gœrisch et Cie, p. 145. 

Ciment. — Chaux — Matériaux de construc 
tion, p. 145. Procédé de traitement des scories de 
haut-fourneau pour leur emploi comme ciments, par 


A. D. Elbers, p. 145. — Préparation d’un enduit ré- 
sistan( à l’eau et à l'air, par H. Lœsner, p. 145. 
Amidon — Sucre. — Gommes. p. 14. — Pro- 


cédé pour obtenir l’amidon, en parliculier l’amidon 
de pommes de terre par fermentation, par $S. Benni, 


P. 145. 


Alcool. — Ether. — Vinaigre 46 nr 
À L ; . » P. 146. — Pro- 
cédé de filtration de l'alcool à travers du HerEon de 


bois, par Franz Pampe, p. 146. — Procédé pour en- 
lever l’aldéhyde des flegmes, par C. Killing, p. 146. — 
Perfectionnement à la préparation de l'alcool éthylique, 
p. E. Zdarek, p. 146. — Nouveaux produits pour la 
dénaturation de l'alcool, par Joh. E. Lang, p. 146. — 
Méthode de distillation de l'alcool, par K. Fryklind, 


P- 146. — Procedé de préparation d’alcools au moyen 
des carbures métalliques, par B. J. Atlerbury, p. 146. 
Corps gras. — Savons, p. 147. — Procédé de pré- 


paration de lubrifiants au moyen de savons acides 
contenant de l'eau d’hydratation, par Gronewald et 
Strommel, p. 147. — Marmite évaporatoire pour la 
séparalion de la glycérine des lessives de saponifica- 
cation, par F. Mendel, p. 145. — Nouveau savon an- 
tiseptique, par Prob. Ehrhardt, p. 147. — Procédé de 
préparalion de pommades indifférentes, conservant 
leur consistance jusque vers r00°, par C. E, Franck, 
D. 147. — Procédé d'épuration des huiles et graisses, 
par C. Culmann, p. 143. — Procédé de traitement de 
la graisse du suint, par J. Hopkinson, T. Colwing and 
F. Hlingworth, p. 147. — Perfectionnement à la pré- 
paralion des graisses consistantes pour essieux, ma- 
chines, etc., par G. Gartzke, p. 147. 


Produits alimentaires. — Boissons, p. 147. — 
Procédé pour remplacer le lait employé comme agent 
émulsif dans la fabrication du beurre artificiel (mar- 
garine) par une dissolution d'émulsine ou par le lait 
d'amandes contenant de l'émulsine, par H. Michaelis, 


p. 147. — Procédé de préparation d'un extrait de le- 
vure, par À. D. Watson, p. 143. — Procédé de pré- 
paralion d’une masse insoluble à l'eau à base de 
gluten, par W. Painter, p. 148. — Procédé de prépa- 


ration de beurre artificiel par addition aux graisses 
épurées d’éthers glycériques d'acides gras volatils, 
par O0. Schmidt. p. 148. 

Cires. — Résines — Vernis, p. 148. — Procédé 
de fabrication d’une composition à base &e résines et 
de paraffines, ressemblant à la cire et pouvant la 
remplacer dans la plupart de ses usages, par E. Schlie- 
mann, p. 145. — Fabrication d’une cire au moyen des 
lignites bitumineux, par E. von Boyen, p. 148. — 
Procédé pour blanchir la paraffine et les résidus verts 
de pétrole, par August Wenditlane, p. 148. — Prépara- 
tion d'un mélange ou vernis restant homogène, à base 
d'huile de lin et de minium, par A. Cortolezis, p. 148. 
— Préparalion d'une composition à base de résines et 
de paraffines ressemblant à la cire, par E. Schl emann, 
p. 145. — Procédé de préparation d’huiles basiques 
pour la fabrication de vernis antirouille, par Otto 
Hering, p. 149. 


Caoutchouc. — Gutta-Percha. — Celluloïd, 
p. 149. — Procédé de préparation d’une masse dure, 
cornée, à base de cellulose, par « Vereinigle Koelu- 
Rottweiler Pulverfabriken », p. 149. — Procédé pour 
imprégner le liège avec des dissolutions de caoutchouc 
dans la benzine, par F. H  Wimdram., p. 149. — Pro- 
cédé d'extraction de la gutta percha des feuilles d’Iso- 
nandra ou d’autres végélaux guttifères, par « B. J. 
Friswell et Brooke, Simpson and Spiller » Limited, 

. 149. — Perfectionnement au procédé d'extraction 
de la gutta-percha des feuilles, par R. J Friswell et 
« Brooke, Simpson and Spiller » Limited, p. r4y. — 
Procédé d’oxydation rapide des huiles siccatives par 
l’action de l'air sur les huiles absorbées par des corps 
pulvérulents poreux. pour la préparalion du linoléum 
ou de briques de liège, par J. Hertkorn, p. 149. — 
Procédé pour l'extraction du caoutchouc des végétaux 
de la famille des musa, par O. Zurcher, p. 149. — 
Procédé de préparation d’un vernis laque à base de 
caoutchouc et de suc du rhus vernicifera. « Rhus- 
Compagnie » Société anonyme, p. 150. 


Combustible:. — Eclairage. — Gaz, p. 150. — 
Procédé de revivification de l’oxyde de fer employé à 
l'épuration du gaz d'éclairage, par F. M. Mooney, 
p. 150. -- Procédé pour briquetter des schlamms, 
menus, débris de charbons et analogues, par E. Pol- 
lacsek, p. 150. — Procédé de fabrication de gaz d'éclais- 
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rage avec les résidus demesliques, ordures el autre- 
détrilus organiques, par L. G. Harris, p. 1/0. — Fa- 
bricalion de gaz d'éclairage el de produits accessoires 
au moyen des boues d'eaux vannes, par W. Dancer, 
p. 150. — Procédé de préparalion de corps incandes- 
cents pour l'éclairage, par W._L. Voelker, p. 150. — 
Procedé pour augmenter la solubilité du pétrole dans 
l'alcool, par H. Gutlmänn jeune et « Chem. Lahora- 
torium » D' Herzfeld und Peer, p. 150. - Composition 
pour allumettes sans phosphore inflammables sur des 
surfaces quelconques, par L. Braly, p. 190. — Masse 
inflammable pour allumetles à base de sulfure de 
phosphore, par H. Sévène el E. D. Cahen, p. 150. — 
Procédé pour augmenter le rendement en benzène et 
autres sous-produils uliles de la fabrication du gaz 
d'éclairage ou du coke, par G. Schullz, p. 151. — 
Procédé de trailement des huiles hydrocarbonces pour 
élimination des composés soufrés qu'elles contiennent, 
par A. J. Boote et H.G. W. Kittredge, p. 151. — Masse 
pour l’encollage des fûts destinés au transport du 
pétrole, de la benzine et aulres analogues, par 
K. Bloesch, p. 151. — Composilion inflammable pour 
allumettes, par E. G. Bohy, p. 151. — Procédé pour 
raffiner le pélrole, par Fr. Berg, p. 151. — Procédé 
d’épuralion des huiles minérales. nolamment des pé- 
troles contenant du soufre, par W. A. Smilh, p. 151. 
— Procédé de préparation de bougies pour l'éclairage, 
par Mur Leclere, p. 151. — Perfeelionnement à la fa- 
bricalion d'allumelles de sûürelé sans tête, par W. L. 
Gordon, p. 152. — Manchons pour becs à incandes- 
cence contenant de l’alumine ou des composés du 
bore, par « Industriewerke Kaïserslautern », p. 152. 

Poudres. — Explosifs, p. 152. — Procédé de pré- 
paralion de poudres chloralées, par « Sociélé de pro- 
duits chimiques et d’explosifs » Bergès, Corbin et Cie, 
p. 192. — Procédé de préparation d’explosiis chloralés, 
par « Société de produits chimiques et d'explosifs » 
Bergès. Corbin et Cie, p. 122. — Procédé de prépara- 
tion d'explosifs, par A. Luck, p. 159. — Perfectionne- 
ment à la fabrication des explosifs chloralés, par 
D. W. Nighlingale, p. 152. 

Currs. — Peaux — Tannerie, p. 152. — Procédé 
de tannage rapide à l'alun. par H. Schaaf, p. 152 — 
Perfectionnement au lannage des peaux et pelleteries, 
par J. Mossop et E. B. Garland, p. 152. 

OCICERE 1899, — 624° Livraison. 

Revue de photographie, par M. A. Granger, 
D 7or- 

H'evue des matières colorantes nouvelles au 
poiut de vue de leurs arprlications à la tein- 
ture, par M. Frédéric Reverdin, p. 505. 

Nouveaux colorants, par M. Ch. 
Pe GI. 

Revue des travaux récents sur les huiles 
essentielles et la chimie des terpènes, par 
M. Gerber (suite), p. 515. 

Sucre. 


Détermination des méthylpentosanes, 
M. J. Voiocek, p. 530. 

Srr le rôle physiologique des furfuroïdes 
dans la beïterave, par M. Stoklasa, p. 532. 

La visco-ité des solutions sucrees pures et 
impures, par MM. Claassen et Schander, p. 556. 

Influence des parasites de la graine sur le 
mel ement de ia betterave, par M. Sloklasa, 
pu 750 

La fabrication du glucose, par M. Sigm. Stein, 
p+ 740. 

Sur le rrocéäé Verley, par M. Andrlik, p. 540. 

Chimie analytique appliquée. 

Préparation des soluticns titrées d'acide sul- 
furique, par M. Arthur Marsball, p. 542. 

Emploi de l'oxvgène comprimé dans l’ana- 
lyse organique élémentaire, et de la choux 
sodée dans la détermination quantitative de 
Pacide carbon:que, par MM. Francis G. Penedict 
et Olin P. Tower, p. 744. 

Titrage des jersulfates, par MM. Le Blanc et 
M. Eckardt, p. 546. 


Gassmann, 


par 


Modifcation de la métkode de Fierce pour 
le dosege de l'aise: ic dans les minerais, par 
M. J. F. Bennett, p. 548. 

Aralyse de l’slccol smylique du commerce, 
par MM. H. Droop Richmond et F. R. O'Shaughnessy,. 
p.790: 

Dosage du sulfure de carbone, par M. le- 
D' Goldberg, p. 553. 

Separation des sulfures métalliques au 
moyen de l’acide chlorhydrique gazeux, par 
M. J. Bird Moyer, p. 554. 

Sur l'ai alyse de la colophane, par M. le Dr Karl 


Dietrich, p. 555, etc. ele. 


Académie des sciences. 


Séance du 31 juillet, p. 564. — Séance du ® août, 
p. 567. — Séance du 14 acüt, p. 566. — Scance du 
21 août, p. 569. — Seunce du 2d août, p. 550. 


Nécrologie. 


Robert Wilhelm Bunsen, p. 550. — £ir Edward 
Frankland, p. 551. — Auguste Terreil, p. 552. — Pas- 
quale Freda, p. 772. 

Revue des brevets. 


Brevets concernant les matières colorantes 
au point de vue de leurs ay plications à la 
teinture. | 

À. — Brevets allemands accordés jar lO'fce de: 

Jerlin en juin et juillet 1599, analyses par 

M. GERBEr. 

Procédé de préparalion d'acides aposafranine sulfo- 
niques, par Aclien Gesellschaft fur Anilin Jabrika- 
tion, p 153. Procédé de préparation de colorants 
pour colon dérivés des acides f,;æ, amidonaphtol 
Ps sulfoniques alcoylés, par Joh, Rud. Geigy el Cie, 
p. 153. — l’rocédé de préparation de colorants dérivés 
de l'a,s; dinitronaphtaline, par Badische Anilin und 
Sodafabrik Ludwisshafen, p. 154. — Procédé de pré- 
paralion du thionol et dà la thionoline, par Henry 
Raymond Vidal, p 154. — Procédé de préparation de 
colorants noirs directs au moyen des éthers nilriques 
de Ja cellulose, par « The Vidal Fixed Anitine Byes 
Limiled », p. 154. — Procédé de préparation d'acides 
diamidodioxy anthraquinone disulfoniques, par Far- 
Lenfabriken « anciennement » K. Bayer et Cie, p 154. 
— Procédé de préparalion de nouveaux dérives nitrés 
de la série anthracénique, par Farbenfalwiken « an- 
ciennement » F. Bayer el Cie, p. 154. — Procédé de 
préparalion de colorants polyazoïques au moyen de 
Facide y-amidonaphtolsulfonique, par Léopold Cassella 
et Cie, p. 154. — Procédé pour translormer les acides 
oxy et sulfo oxy-indophénolthiosulfoniques en Jaques. 
chromiques de colorants thiaziniques correspondants, 
par Chemische Fabrik « anciennement » Sandoz, 
p. 155. - Procédé pour développer sur fibres les co- 
lorants fhiaziniques prolégés par les brevets n° 53046 
et ses diverses additions, par « Farbenfabriken » « an- 
ciennement » Fr, Bayer et Cie, p 1?5. — Procédé 
pour fixer les couleurs au moyen de caséine ou de 
gélaline. et du dérivé ammoniacal ou bisullitique de 
la formaldéhyde, par S. Wallach eb Cie, p. 155. — 
Procédé de préparation d’aldéhydes aromatiques para- 
amidées et de leurs dérivés, par Joh. Rud. Geigy 
et Cie, p. 155. — Procédé de préparalion de colorants. 
bleus basiques, par Farbwerke Muhlheim « ancienne- 
ment » A. Leonhardt el Cie, p. 156. — Procédé de- 
préparation de colorauls au moyen d’amido phénols 
et de chlorure de soufre, par Léopold Cassella et Cie, 
p. 156. — Procédé de préparalion d'un colorant azoïque 
brun au moyen du diazodérivé de la m jhénylènedia- 
mine, par W. Epstein. p. 156. — Procédé pour déve- 
lopper sur fibre des nuances azoïques noires au moyen 
du diamidodiméthylcarbazol et du f$-naphlol, par 
Farlbwerke « anciennement » Meister, Lucius et Bru- 
ping, p. 126. — Precédé de préparation d'un azoïque 
brun au moyen du diazodérivé de la m phénylène- 
diamine, par W- Epstein, p. 157. — Procédé de pré- 
paralion d'acides lrioxyanthragquinone sulfoniques, 
par Farbenfabriken « anciennement » F. Payer et Cie, 
p. 157. — Procédé de préparalion de safranines, par 
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Actien Gesellschaït fur Anilin fabrikation, p. 157. — 
Procédé de préparation d'acides nilrobenzylanilinesul- 
foniques et de leurs homologues, par Farbwerke 
« anciennement » Meister, Lucius et Bruning, p. 155. 
— Procédé de préparation d'une couleur coton noire 
au moyen de l'oxydinitrodiphénylamine, par Léopold 
Cassella et Cie, p. 157. — Procédé pour enlever les 
groupes sulfo d'acides hexa-oxyanthraquinonesulfo- 
niques, par Farbenfabriken « anciennement » Friedr. 
Bayer eb Cie, p. 157. — Procédé de préparation de 
colorants azoïques par combinaison de 1 molécule 
d'acide a,4, amidonaphtol &, sulfonique avec 3 molé- 
cules diazoïques, par Aclien Gesellschaft fur anilin 
fabrikalion, p 157. — Procédé de préparation de 
couleurs coton soufrées bleues, violettes et noires, par 
Badische Anilin uud Sodafabrik, p. 158. 


B. — Brevets français, analysés par M. Traguis. 


Procédé pour la fabrication d’oxyanthraquinone et 
d'acide oxyanthraquinonesulfonique. par Compagnie 
parisienne de couleurs d’aniline, p. 158. — Procédé de 
préparalion d’acide p diamidodiphénylaminemonocar- 
bonique, par Sociélé Kalle et C°, p. 158. — Procédé 
pour la produelion d'oxyaldéhydes aromatiques, par 
Rüd. Geigy, p. 158. — Procédé de production de l’in- 
doxylméihylcélone, par Compagnie parisienne de 
couleurs d’'aniline, p. 158. — Procédé de production 
d'un noir direct pour coton, par Société Actien Ge- 
selisehaft fur Anilin fabrikation, p. 159. — Obtention 
de nouveaux colorants de la série de l’anthracène, 
par Farbenfabriken, Fried. Bayer, p. 159. — Procédé 
de production d’indigo, par Société Badische Anilin 
und Soda fabrik, p. 159. — Procédé de production 
d'un colorant noir pour coton, par Société Aclien Ge- 
sellschaft fur Anilin fabrikalion, p. 159. — Procédé 
de produclion de matières eolorantes ortho substituées 
de la série de la rosaniline, par Société Rud. Geigy, 
P. 15y. — Préparation de colorants tirant sur colon, 
cert. d’add. au brevet pris le 31 juillet 195, par So- 
eiélé Rud. Guigy. p. 159. — Procédé pour la transfor- 
mation des indophénols en dérivés soufrés leignant le 
coton non mordancé, par Société pour l'industrie chi- 
mique, p. 159. — Production d’une nouvelle trioxy- 
naphlaline, par Manufacture lyonnaise de matières 
colorantes, p. 160. — Productions de sulfoconjugués 
de la série de la naphtaline et des matières colorantes 
qui en dérivent. par Société Levinslein et Herlz, 
p. 160. — Production de malières colorantes brunes 
pour laine, par Compagnie parisienne de couleurs 
d’aniline, p. 10. — Production de colorants bruns 
pour laine, par Société Badische Anilin und Soda 
fabrik, p. 160. — Production de nouvelles malières 
colorantes dérivées de la p phénylène diamine, par 
Société Durand, Huguenin, p. 161. — Fabrication de 
malières colorantes dérivées de Ja tétranitro anthra- 
chrysone, par Compagnie parisienne de couleurs d’ani- 
line, p. 161. — Préparation de nouveaux colorants 
dérivés de l’anthracène, par Farbenfabriken vormals 
Friedrich Bayer. p. 161. — Procédé de préparalion 
d’éthers neutres de l'acide phénylglyecine o-carbonique, 
par Compagnie parisienne de couleurs d'aniline, p. 167. 
— Procédé de préparation de nouvelles matières co- 
lorantes substantives noïres, par Société anonyme des 
matières colorantes et produits chimiques de Saint- 
Denis. p. 161. — Production de nouvelles malières 
colorantes, par Sleiner, p. 161. — Procédé pour fa- 
briquer de nouvelles matières colorantes monoazoïques 
pour laine, par Compagnie parisienne de couleurs 
d'aniline, p. 161 — Procédé de production de malières 
colorantes diazoïques secondaires, par Ruch et Nutb, 


p. 162. — Procédé pour la préparation de matières 
colorantes contenant du soufre, par Sociélé Rud. 
Geigy, p. 162. — Production de malières colorantes 


bleues basiques solubles dans l’eau, par Compagnie 
parisienne de couleurs d’aniline, p 162. — Prépara- 
tion de matières colorantes azoïques et rolyazoïques 
dérivées du slilbène, par Société Red. Geigy. p. 162. — 
Préparation de dérivés halogénés de la série de lan- 
thracène et des malières colorantes qui en dérivent, 
par Farbenfabriken vormals Fried. Bayer, p. 162. — 
Procédé de préparation de l’acide monoacétyldiamido- 


diphénylaminesulfonique et de ses homologues, par 
Compagnie parisienne de couleurs d'aniline, p. 162. — 
Procédé de production de dérivés nitrosubstitués de 
l'acide oxydiphénylaminesulfonique, par Aclien Ge- 
sellschaît fur Anilin fabrikation, p. 162. — Procédé de 
fabrication de nouveaux dérivés carboxyliques de la 
diphénylamine et de nouvelles matières colorantes 
qui en dérivent, par Kalle et Cie, p. 163. — Procédé 
de production du chlorodinitrobenzène symétrique et 
d'une nouvelle chloro m phénylène diamine qui en 
résulte, par Actien Gesellschaft fur Anilin fabrikation. 
p. 163. — Procédé de production de nouveaux colo- 
rants bleus de la série de l’anthracène, par Farbenfa- 
briken vormals Friedr. Bayer. p. 163. — Production 
de nouveaux colorants noirs directs pour colon, par 
Actien Gesellschaft fur Anilin fabrikation, p. 163. — 
Procédé de production de nouveaux dérivés de l’acri- 
dine, par Aclien Gesellschaft fur Anilin fabrikation, 
p. 164. — Procédé de fabrication de matières colo- 
rantes teignant la laine en jaune, par Raison com- 
merciale OEhler, p. 164. — Préparation d'acide dini- 
trochlorobenzène sulfonique, par Actien Gesellschaft 
fur Anilin fabrikalion, p. 164. — Procédé de produc- 
tion de matières colorantes p disazoïques, par Actien 
Gesellfschaîft fur Anilin fabrikation, p. 164. — Colo- 
rants directs pour fibres végétales, par Moeller, p. 164. 
— Coloranis bleus, par Durand, Huguenin, p. 164. — 
Production d'un colorant noir pour colon, par Actien 
Gesellschaft fur Anilin fabrikation, p. 165. — Procédé 
de préparalion de colorants sulfurés noirs, par Société 
Anonyme de matières colorantes et produits chimiques 
de Saint Denis, p. 165. 
CO. — Brevets anglais, analysés par M. Wau. 

Manufacture de malières colorantes pour coton, par 
Badieche anilin und sodafabrik, p. 165. — Perfection- 
nements dans la préparation de mélanges d’alcools 
benzyliques ortho chlorés et ortho-nitrés ou du mé- 
lange des éthers de ces alcools substitués, par Kalle 
et Cie, p. 165. — Perfectionnements dans la leinture 
avec le noir Vidal et les colorants du même groupe, 
par Ewald Hülken, p. 166. — Perfectionnements dans 
la préparation de matières colorantes, par Henri 
Raymond Vidal, p. 166. — Nouveau procédé de prépa- 
ration de dérivés indoxyliques et de produits inler- 
médiaires, par Farbenfabriken Bayer et Cie, p. 166. 
— Manufaclure de nouveaux colorants dérivés de 
l'anlhraquinone, par Farbenfabriken Bayer et Ce. 
p. 166. — Procédé pour convertir les dérivés substi- 
lués des acides amido-benzoylbenzoïque et oxyamido- 
benzoylbenzoïques en dérivés de l’anthracène, par 
Société anonyme des matières colorantes de Saint. 
Denis, A. Haller et A. Guyot, p. 167. — Manufacture 
d'acides sulfoniques de la série de la naphtaline et de 
malières colorantes dérivées, par J. Levinstein et Ri- 
chard Herz, p. 165. — Manufaclure de matières colo- 
rantes dérivées de la télranitreanthrachrysone, par 
Farbwerke, Meister, Lucius et Bruning, p. 168 — 
Procédé de préparation des sels élhers de l'acide in- 
doxylcarbonique, par les Farbwerke de Hœchst s/Mein. 
p. 168. — Manufacture d’ortho et para amidobenzyli- 
dèneaniline, de leurs homologues, de leurs acides 
sulfoniques et d'amido benzaldéhydes qui en dérivent, 
par Farbwerke, de Hæœchst s/Meïin, p. 168. — Manu- 
lacture d'acides oxyanthraquinonesulfoniques, par 
la Badieche Anilin und Soda Fabrik, p. 169. — Pro- 
duction d'acide toluolorthosulfonique par oxydation 
de l’orthothiocrésol avec l'acide nitrique concentré, 


par Fritz Hauff, p. 169. — Perfectionnements dans la 
teinture en nuances lleues, par Leopold Cassella, 
p. 169. — Manufacture de colorants azoïques, par 


Actien Gesellschaft fur anilin fabrikalion, p. 150. — 
Manufacture de composés aromaliques au moyen 
d'acide cyanhydrique et de certains de ses dérivés, 
par Farbenfabriken Bayer et Cie, p. 170. — Perfec- 
lionnements dans la manufaclure de produits inter- 
médiaires et de matières colorantes dérivées, par 
Read Holliday, J. Turner et Harry Dean, p. 170. — 
Perfectionnements dans la manufacture de matières 
colorantes et de la série de la rosaniline, par J. R. 
Geigy et Co, p. 171. — Perfectionnements dans la 
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manufacture d’orthochlorobenzaldéhyde et sa sépara- 
tion de l'orthonitrobenzaldéhyde, par Kalle et C?, 
p. 171. — Manufacture d'aldéhydes aromatiques para 
amidéés ou de leurs dérivés de substitution, par J. R. 
Geigv el U°, p. 172. — Production de matières colo: 
rantes disazoïques secondaires, dérivées des nitroami- 
dophénols sulfoniques, par la Badische Anilin und 
Soda Fabrik, p. 172. — Manufacture de colorants 
azoïques et de malières nécessaires à leur production, 
par la Badische Anilin und Soda Fabrik, p. 172. — 
Perfectionnements dans la préparation de matières 
colorantes de la série des safranines, par Actien Ge- 
sellschaft fur anilin fabrikation, p. 172. — Manufac- 
ture de colorants azoïques et de matières premières 
nécessaires, par Ja Badische anilin und Soda Fabrik, 
pinrio 


D. — Prevets américains, analysés par M. Janprien. 


Procédé de préparation d'une matière colorante 
azoïque jaune-brun, par « Farbwerke » « ancienne- 
ment » Meister, Lucius et Bruning, p. 173. — Procédé 
de préparation d’une couleur substantive rouge tétra- 
zoïque, par [van Levinstein et Hermann Pfeiffer, 
p. 1793. — Procédé de teinture, par « Farbwerke » 
« anciennement » Meister, Lucius et Bruning, p. 173. 
— Matière colorante dérivée du Rhodol, par Société 
des usines chimiques de Bâle, p. 173. — Procédé de 
préparation de l'acide oxynaphtindophénolthiosulfo- 
nique, par Badische Anilin und Soda Fabrik, p. 173 
— Procédé de teinture en bleu, par L. Cassella, p. 174. 
— Procédé de préparation d'indigo artificiel, par 
« Farbenfabriken Bayer », p. 174. — Procédé de pré- 
paralion d'une malière colorante sulfurée noire, par 
« Farbwerke » « anciennement » Meister, Lucius et 
Bruning, p. 174. — Procédé de préparation de ma- 
tières colorantes vertes, par Chemische Fabrik « an- 
ciennement » Sandoz, p. 174. — Malière colorante 
bleue, par Badische anilin und Soda Fabrik, p. 174. 
— Procédé de préparation de composés iodés des 
amines secondaires et de la phtaléine du phénol, par 
A. Classen, p. 174. — Procédé de préparation d'une 
matière colorante teignant la laine en bleu-noir, par 
Actien Gesellschaft fur anilin fabrikation, p. 1794. — 
Procédé de préparation d’une matière colorante rouge, 
par Badische anilin und Soda Fabrik, p. 195. — Pro- 
cédé de préparation d'une matière colorante teignant 
la laine en jaune, par K. OEhler, Anilin und anilin 


Farben Fabrik. p. 175. — Procédé de préparation de 
rouge d’indigo, par Rudolf Knietseh eb Paul Seidel, 
p. 175. — Procédé de préparation d’une nouvelle rho: 


damine, par Badische anilin und Soda Fabrik, p. 175. 
— Procédé de préparation d'une matière colorante 
verte trisazoïque. par John. R. Geigy et Cie,.p. 175. 
— Procédé de préparation d’une matière colorante 
acide verte de la série du diphénylnaphthyl méthane, 
par Meisler, Lucius et Bruning, p. 179. — Procédé de 
préparation de mercure colloïdal soluble dans l’eau, 
par Chemische Fabrik von Heyden, p. 175. 


Brevets pris à Paris. 
Filature, p. 156. — Procédé pour la fabrication 


des tissus de colon nitré à l’aide de fils nitrés, par 
Société dite : Rheinische Weiïtz Sprengstoff Aclien 
Gesellschaft, p. 156. — Perfectionnement dans le trai 
tement des fibres de coton et autres fibres, par Lœwe, 
p. 176. — Procédé de traitement de la soie et des dé- 
chets de soie en vue de leur transformation en fibres 
textiles, par Société Lorthiois, p. 176. Procédé per- 
mettant de donner aux fils et tissus de laine et de 
coton l'aspect et le toucher de la soie, par Graissot, 
p. 156. — Procédé de rouissage manufacturier et de 
dégommage de toutes fibres textiles végélales, par 
Bouret. Long, Verbièse. p. 156. — Procédé de traite- 
ment des plantes textiles, par Bouillant, p. 176. 
Teinture. — Apprêt et impression. — Pa- 
pier peint, p. 177. — Procédé pour produire sur la 
fibre des nuances bleu foncé solides à l’aide du noir 
immédiat, par Manufacture lyonnaise de malières co- 
lorantes. p. 157. — Procédé pour production de doubles 
teintes et d'effets de crépon sur tissus de laine, par 
Manufacture lyonnaise de matières colorantes, p. 177. 


— Procédé pour la production de teintes solides sur 
la fibre de laine en partant de matières colorantes 
monoazoïques dérivées de l'acide picramique, par 
Compagnie parisienne de couleurs d'aniline, p. 197. — 
Procédé d'application des colorants azoïques et de leur 
fixalion sur libres en teinture et en impression, par 
Société française de couleurs d’aniline, p. r75. 
Nouveau procédé de teinture des tissus, par Dommer, 
P- 177: 

Boissons, p. 177. — Procédé pour éliminer le bi- 
carbonate de protoxyde de fer des eaux minérales 
naturelles sans en modifier les autres éléments ni la 
teneur en acide carbonique, par Nuseh, p. 175. 


Vin. — Aicoo!l. — Ether, p. 158. — Alcool so- 
lidifié, par Société Vereinigle Chemische Fabriken 
Julius Norden et Cie, p. 178. — Perfectionnement 


apporté à la fabrication de l'alcool éthylique, par 
Coudert Junior, p. 158. 

Sucre, p. 178. — Procédé de fabrication du suere 
par l'acide fluorhydrique, par Molinsky, p. 178. — 
Méthode industrielle de préparation €6t d'utilisation de 
diastases aseptiques en vue notamment de la fermen- 
tation du maltose, du glucose et des peptones, par 
Collette et Boidin, p. 155. — Obtention de l'orthosul- 
famide benzoïque et ses sels en solution très con- 
centrée pouvant en faciliter l'emploi aux industriels 
susceptibles de s’en servir, par Porchère, p. 158. — 
Nouveau procédé d'épuration des jus, sirops de belte- 
raves, de cannes à sucre, de sorgho, sirops de raffi- 
nerie, par Baudry, p. 158. — Procédé pour précipiter 
le sucre des solulions de sucre aqueuses impures, par 
Steffen. p. 170. — Procédé d'épuration et de décolora- 
tion des liquides, parliculièrement applicable dans les 
sucreries, raffineries. glucoseries, distilleries, ete., par 


Pessé, p. 175. — Procédé d'épuration des jus, sirops 
de sucrerie et de raïffinerie par électrolyse de ces li- 
quides sulfités, par Horsin Déon, p. 159. — Procédé 


de décoloration des sirops, mélasses ef jus sucrés, par 
Boot, p. 179. 

Matières organiques alimentaires et leur 
conservation, p. 179. — Procédé de fabrication de 
produits alimentaires renfermant du chlore ou autre 
halogène en combinaison organique stable, par Raïson 
commercial pharmaceutische institut Ludwig William 
Gans, p. 179. — Procédé de fabrication de pain de 
viande, par Lischner, p. :59. — Procédé de conserva- 
tion des substances alimentaires par l'eau oxygénée 
et l'ozone, par Renard, p. 179. — Procédé de produc- 
tion de matières albuminoïdes solubles, par Société 
dite Actien Gesellschaft fur anilin fabrikalion, p. 199. 
— Conservation du bois par le formol, par Penières, 
p. 180. — lréparalion de compositions alcalines d’al- 
buminoïdes dans un état de purelé permettant de les 
employer pour l'alimentation, par Dôllner, p. 180. — 
Perfectionnement dans le traitement du bois dans le 
but de le rendre ininflammable, de le conserver ef de 
le colorer, par Simpson, p. 180. — Procédé pour la 
conservation du lait trailé à l'état naturel, par Société 
Raoul d’Ambrières, p. 180. — Nouveau procédé de 
transformation des levures en matière alimentaire, 
par Denœger, p. 180. 

Engrais. — Exploitation agricole. — Amen- 
dements, p. 180. — Nouveau procédé de fabrication 
de superphosphates, par Benker, p. 150. — Procédé 
de fabrication d'engrais avec les eaux contenant des 
sulfites, par Knôüsel, p. 180. — Engrais composé de 
matières naturelles el chimiques, par Laval, p. 180. 

Corps gras. — Parfumerie. — Bougie, p. 180. 
Procédé d'extraction du parfum réel des fleurs, feuilles, 
racines, par Garnier, p. 180. — Perfectionnement 
dans la fabrication de la margarine et autres émul- 
sions, par Michaelis, p. 180. — Nouveau corps dé- 
nommé « pseudoionone » et ses diverses (ransforma- 
tions, applications industrielles, notamment à la 
parfumerie. Cert. d'add. au brevet du 25 avril 1803, 
p. 180. — Perfeclionnements apportés dans le traite- 
ment des huiles et des essences en général dites sicea- 
tives, par De la Roche, p. 181. — Perfectionnements 
aux traitements des lessives savonneuses de graisse 
de laine, distillées ou autres produits analogues. par 
Compagnie Lanosoap, p. 181. — Désinfection des corps 
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gras d'origine végétale ou animale, par Naudin, 
p. 181. — Extraction el synthèse du principe odorant 
du jasmin et de ses homologues, par Verley, p. 181.— 
Nouveau produit de graissage, par Prugnières, p. 18r. 

Essences — Reésines. — Veruis. — Caout- 
chouc. — Hydroca:ibures, p. 181. — Régénération 
et purification du caoutchouc el application de ce 
procédé à l’ébonite, la gulta, les gommes résines, 
uiles siccatives, essences. elc., par De Laqueuille, 
p. 181. — Procédé pour obtenir un liquide dénommé 
naphte du pétrole du Caucase traité par l'acide sulfu 
rique et l'eau, par Jarocki, p. 181. — Procédé d’épu- 
ration de la benzine, par Hasselbach, p. 182. — Pro 
cédé d'extraction du caoutchouc des plantes de la 
famille des musacées, par Zurcher, p. 182. — Procédé 
de fabrication d'un corps semblable à la cire par 
l’action des oxydants sur un mélange de résine et de 


parallfine, par Schliemann, p. 182. — Proc. dé de fa- 
brication d’un caoutchouc artificiel, par Verberckmoes, 
P. 192. 


Papeterie — Pâte et cellulose, p. 182. — Pro 
cédé de fabrication de papier imperméable. par Dresen, 
p. 182. — Procédé pour la trans'ormation de l’alfa et 
plantes similaires en alcool et en pâte à papier. où 
en fibres textiles, par Kuess, p. 182. — Procédé de 
produelion et de fixation de couleurs d’interférence 
sur papier ou tout autre produit par Roudillon, p. 182. 

Cuirs et peaux. — Tannerie — Mégisserie. 
— Corroierie, p. 182. — Nouveau procédé de trai- 
tement des peaux destinées à la pelleterie et à la mé 


gsserie, par D' de Rechter, p. 182. — Procédé de 
tannage rapide, par Pettweis, p. 182. — Procédé per: 


fectionné pour l'épilge des peaux et le transfert des 
poils, plumes, duvets, ete, sur des montures arlifi- 
cielles, par Malaisé, p. 183. -— Procédé de tannage 
apylicable à la peau de lapin, par Durand, p. 183. — 
Cuir métallique, par Prost et Godard, p. 153. 

Métaux. — Fer et acier, p. 183. — Perfection- 
nements apportés à la déphosphoralion de l'acier ef 
d'autres mélaux, par Gordon, p. 183. — Perfeclion- 
nement apporté à l'acier au creuset, par Schadeloock, 
p- 183. — Procédé de fabrication de l'acier, par Société 
civile d'études du syndicat de l'acier Gérard, p. 183. 

Métaux autres que le fer, p 153. — Procédé 
électrolytique pour l'extraction des métaux de leurs 
<ombinaisons halogènes, par Hilberg, p. 183. — Per- 
fectionnement au traitement des minerais contenant 
du zinc pour en extraire le zinc eb d’autres métaux, 
par Société The Cowper Metals Extraction Syndicate 
Limited, p. 183. — Perfectionnement dansle traitement 
des minerais sulfurés, par Swinburne, p. 184. — Pro- 
cédé pour l’argenture, le cuivrage. le nickelage élec- 
trolytique, par Nauhardt, p. 154. — Perfectionne- 
ments apportés aux alliages de titane et procédé pour 
oblenir ces alliages, par Rossi Mac Naughton, 
Edmond Walter. p. 184. — Procédé de production 
des métaux légers, sodium et potassium, de leurs 
oxydes et peroxydes non hydratés et de leurs cya- 
mures, par Wolfram, p. 184. — Procédé d'extraction 
du chrome par électrolyse des sels à base de sulfate 
de chrome, par Moeller et Street, p. 154. 
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Progrès réalisés dans l’étude des phéno- 
mènes de la teinture, par M. A. Wahl. p. 555. 

Sur l'emploi de l’iodure mercurique comme 
renforçateur, par MM. Lumière frères el Seyewetz, 
p.562. 

à Essences. — Parfums. 


Sur l’essence de jasmin, par MM. A. Hesse et 
F. Müller, p. 787. 

Séparation du citral, du citronellal et de la 
méthylhepténone, par M. F. Tiemann, p. 798. 

Sur le citral naturel et sur la composition 
-de l’essence de lemon-grass, par M. F. Tiemann, 


p. 803. 
Contribntion à l’étude de l'essence de néroli, par 
E. et H. Erdmann, p. 806. — Sur la présence d’iso- 


pulégol dans le citronellal du commerce, par M. F. Tie- 
mann, p. 807. 


Explosifs. 


Contribution à l'étude du fulmi-coton, par 
MM. ü. Lunge et E. Weintraub. p. 808. 

Méthodes officielles d’essai des poudres 
sans fumée aux Etats-Unis, par M.J. W. Williams, 
p. 820. 

Note sur l’analyse de la dynamite et de la 
dynamite-gélatine, par M. F. W. Smith, p. 824. 

Sur l’explosivité du chlorate de potasse, par M. C. A, 
Lobry de Bruyn. p 826. — Sur la stabilité du fulmi- 
coton et des poudres sans fumée, par M. Hoitsema, 
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Procédé Raschen pour la fabrication des 
cyanures, par M. James T. Conroy, p. 823. 

Sur les progrès de l’indusrrie de la soude 
en Allemagne (1897-1898), par M. Schreih, p. 833. 

Le procédé du D' Valentiner pour la fabri- 
cation de l’acide azotique, par M. Conrad 
Francke, p. 937. 

La coscentration de l’acide sulfurique dans 
des appareils en fer, par M. E. Hartmann, p. 841. 


Caoutchouc. 


.Contribution à l'analyse du caoutchouc vul- 
canisé, par M. Carl Otto Weber, p. 543. 

Contribution à l’étude analytique du caout- 
chouc manufacturé, par M. Rob. Henriquès, p. 8/45. 


Académie des sciences. 


Séan-e du 4 septembre. p. 848. — Séance du 11 
septembre, p. 848.— Séance du 18 seztembre, p. 848. 
— Séance du 25 septembre, p. 849. — Séance du 
2 octohre, p. 850. 


Société industrielle de Mulhouse. 
Séance du 13 sepembre, p. 851. 
Nécrologie. 
Auguste Leonhardt, p. 852. 


Revue des brevets. 
Brevets pris à Paris. 


Métaux autres que le fer et l’acier, p. 155. — 
Procédé de préparation de bains électrolytiques au 
moyen de la glycérine, par Marino, p. 18. — Pro- 
cédé perfeclionné de traitement des minerais de 
plomb antimonieux, par Haveman, p. 185. — Pro- 
cédé de préparation d’alliages de nickel économiques, 
par Patrick, p 185. — Nouveau procédé de brasure 
de l'aluminium et de ses alliages, par Bourgoin, 
p.189 — Nouvel alliage riche dit : « Rigidum » pour 
durcir l'alumin'um. augmenter sa résistance méca- 
nique et son élaslicité, par Bourgoin, p. 185. — Nou- 
veau procédé de soudure autogène de laluminium 
et de ses alliages, et ses dispositifs, par Bourgoin, 
P. 185. — Procédé de production électrolytique du 
zinc, des minerais et des déchets contenant du zinc, 
par Stzoda p. 185 — Nouveau procédé pour utiliser 
les résidus de l'extraction du platine. résultant de 
l'extraction du platine des minerais de plaline, par 
Moris, p. 189 — Procédé de fabricalion électroly- 
tique de l'aluminium par fusion ignée, par Haubt- 
mann, p. 186. — Procédé de traitement des minerais 
sulfurés’ contenant de l’arsenic, p. 186. — Procédé 
de fabrication d’alliages de bronze avec addition de 
fer, par Lefèvre, p. 186. — Méthode d'extraction des 
minerais métalliques, par Société Illinois Reduction 
C0, p. 186. — Nouveau bronze de manganèse, nickel 
et aluminium, par Secrétan, p. 186. — Nouveau pro- 
cédé de fabrication de métaux difficilement fusibles, 
de carbure de calcium, ete., par Borchers, p. 156. — 
Soudure pour l'aluminium. par Richer et Lalas, p. 187. 
— Procédé de préparation des métaux purs au car- 
bure par l’action du carbure de calcium sur les sels 
halogénés métalliques, par Bullier et la société des 
carbures métalliques, p. 187. — Nouvelle soudure. par 
Dessaigne, p. 187. — Procédé perfectionné de fabrica- 
tion du magnésium, par Germain, p. 157. 

Poudres et matières explosives, p. 187. — Nou- 
velle poudre alcaline à base de chlorates seuls ou com- 
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binés, avec ou sans flatume, dite « Pyrodyalile », par 
Turpin, p. 187. — Procédé pour là fabricution de ma- 
tières explosives, par Sociélé Sprengstoff A. G. Garbo 
nit p. 155.— Nouvel explosif. par Defraiteur, p. to 
Perfeclionuements apportés au traitement de la nitro- 
cellulose en vue de la fabrication d’explosifs et 
d'autres produits, par Luck et Cross, p. 187. — Nou- 
vel explosif. par Fahrm, p. 187. — Nouvelle poudre 
alcaline à base de perchlorate d'aminoniaque seul ou 
combiné, avec ou sans flamme et à double effet, dite : 
« Pyrodialyte », par Turpin, p. 158. — Perlectionne- 
ments dans la fabrication de poudres et d’explosifs 
par Société dite Kaïserliches und Kœaigliches Lech- 
nisches mililar Comitee. p. 188. — Perfectionnement 
dans les explosifs eb dans les moyens de produire 
leur déflagration. par Pearsons et Nighlingall. p. 158. 
— Perfecionnements dans la poudre sans fumée, par 
Halsey, p. 158. — Perfectionnement apportés au 
traitement des explosifs, par Jones, p. 184. — Pro- 
cédé de fabrication d'un explosif de sûreté à base de 
nilroglycérine, par Société Sprengstoffwerke D' Nahn- 
sen CG Commandit Gesellschaft p. 185. — Per eclion- 
nements dans la fabrication de la poudre à canon el 
de la poudre de mine, par B 1, P. 189. — Poudre de 
guerre sans fumée, ainsi que procédé el appareils 
pour la fabrication, système Nobel et Liedbeck, par 
Liedbeck p. 189. —- Perlectionnements apportés aux 
substances explosives, par O’Brien Gunn, à New- 
York, p. 159. 

Céramique, p. 189. — Application nouvelle des 
résidus d'os déphosphatés ou nou ayant servi la pré- 
paralion du phosphore et de la gélatine à la fabrica- 
tion d'une porcelaine tendre. par Chochod, p. 189. — 
Procédé de décoration de poteries et de tous produits 
céramiques, par Defrance et Gerber, p. 199. — Per- 
fectionneiments dans la fabrication des produits céra- 
miques, par Melz p. 190. — Genre de produits réfrac 
taires, par Société chemische Thermo Industrie Ge- 
sellschaïl mit Beschrankter Haftung. p. 190. 

Photographie, p. 190. — Révélateurs phologra- 
phiques, par Hauflf, p. 190. — Fabrication d’un pa 
pier photographique à la gomme bichromatée par 
Farinaud, p. 190. — Procédé pour développer et fixer 
simultanément l’image photographique par Ellon, 
P. 190. — Procédé de renforcement des images photo- 
graphiques par l’action des sels doubles du sulfocya- 
nure de mercure, par Sociéte Aklien Gesellschaft fur 
anilinu Fabrikalion, p. 190. 

Eclairage. — Chauffage. — Gaz. — Allu- 
mettes, p. 191. — Manchons lumineux pour lampe à 
incandescence el leur procédé de fabrication. par 
Kohl, p. 191. — Perfectionnements aux procédés de 
production de la lumière à incandescence par le gaz, 
par Kugellicht Gesellschaft, p. 191. — Nouveau pro 
cédé de fabrication de manchons à incandescence, 
par Braly. p. 191. — Agglomérant pour la fabrication 
des agglomérés de houille, par Besnard, p. 191. — 
Perfecltionnements dans la fabrication des allumettes, 
par Société The Non Poisonous Strike Angwehere 
Match Syndicate Limited, p. 191. — Procédé pour pro 
duire de l'alcool consistant, par Hempel, p. 191. — 
Alcool d'éclairage. par Hempel, p. 191 — Procédé 
pour la fabrication de manchons pour lampe à in- 
candescence ayant la dureté du verre et s’enflam- 
mant automaliquement par Kammoser eb Roœbhrs, 
p. 191. — Nouveau mode de & aitement des lignites 
en vue d'obtenir un combustible à hautes calories 
par de Blignières à Londres, p. 192. — Allumettes 
ne présentant aucun danger et inflammables par 
frottement sur une surface quelconque, par Lind: 
Sr, D. 102. 

Ma:ériaux de construction, p. 192. — Nouveau 
procédé de fabrication des ciments Portland. par So 
ciélé anonyme des ciments et plâtres de Vilvorde. 


P. 192. — Composilion destinée à la fabrication de 
briques où autres matériaux de construction pouvant 
servir de revêtement, par Philippon, p. 192. — Nou- 


velle composition dite « Xylolithe » el son proc dé 
de fabrication, par Jakcink. p. 192. — Procédé pour 
dureir les pierres artificielles, par Westphal, p. 192. 

Nouv el enduit ou peinture pour toitures de mai- 


son, carènes de navires, ele., par Lucas. p. 192 — 
Procédé de conservation des matières siliceuses, ar- 
gileuses et calcaires, naturelles ou artificielles. par 
Dumas, p. 192. — Procédé de fabricalion de ciment 
nouveau brillant, par Borgolle, p. 192. 

Proluits chimiques - Electrochimie, p. 193. 
— Procédé de produclion de l'acide chromique en 
parlant des sels d'oxyde de chrome par oxydalion au 
m'yen de l'électrolyse, par Compagnie parisienne de 
couleurs d’aniline, p. 193. — Nouveau tra lement du 
carbure de calcium. par Bilbe et Drivet, p. 193. — 
Perfectionnements dans la fabrication des cyanures, 
des ferrocyanures et de leurs dérivés. par Gendre, 
p. 193. — Préparation d'acide borique avec récupéra- 
tion d'ammoniaque par traitement du borate alcalino- 
terreux ou alcalin pur ou mixte au moyen du chlo- 
rure d’ammonium {Invention Tixier), par Sociélé 
Chenal, Ferron, Douilhet et Cie, p. 193. — Préparation 
du chlore avec obtention de sous produits ulilisables 
par l’action de l'oxygène sur le chlorure de calcium 
en présence de la silice ou d’un silicate Invention 
Tixier), par Société Chenal, Douilhet, Ferron et Cie, 
p. 193. — Procélé de fabrication de l’oxyde d'élain, 
par Société dite Electricilats Gesellschaft Gelnhausen 
mit beschrankter Haftung p. 193. — Procédé de pré- 
paration de la pipéridine ou de la dihydro quinoléine, 


par Merk, p. 193. — Procédé perfectionné pour la fa- 
brication du blanc de céruse, par Bailey. Hey et Cox, 
p. 195. — Procédé de stéril sation de l’eau potable à 


l’aide de peroxyde, d'hydrogène et d'oxygène vzonisé. 
par Société dite Laboratoire Sauter Société anonyme 
de Genèvei, p. 193. — Perfectionnements aux procé- 
dés pour la fabrication des carbures métalliques par 
Diesler et Dieckmann, p. 194. — Fabrication de divers 
produits chimiques en partant de l'acétylène, par 
Farbenfabriken. p. 194. — Procédé de préparation 
d'éthers phénoliques basiques, par Compagnie pari- 
sienne de couleurs d’aniline, p. 194. — Procédé d’'ex- 
traction d'acides silicique et fluosilicique purifiés des 
lessives formées par le lavage du graphite à l’aide 
d'acide fluorhydrique aqueux, par Douglas, p. 194. — 
Procédé de fabrication de l'acide stannique, par Com- 
pagnie générale d'électricité, accumulateurs Pulvis, 
P. 194. — Perfectionnement dans l'électrolyse de la 
carnallite, par Hilberg. p. 194. — Fabrication indus- 
trielle de l'acide sulfurique ou des sulfates par élec- 
troiyse du sulfate de soude avec production simul- 
tanée de soude caustique, par Cotta et Palas, p. 194. 
— Procédé de fabrication du bichromate de soude, 
par Société Wedekind et C°, p. 194. — Procédé per- 
fectionné de traitement des algues en vue d’en retirer 
des produits de valeur, par Krefling, p. 194. — Pro- 
cédé de fabrication des chlorates de potassium et 
de sodium ainsi que des hypochlorites de potasse 
et de soude par électrolyse, par Landolt, p. 194. — 
Procédé de fabrication du sulfate de cuivre et antres 
sulfates métalliques. par Palas et Cofta p. 195. — 
Procédé de fabrication de la paraxanthine, par Bœh- 
ringer, p. 195. — Procédé de préparation d'acide prus- 
sique au moyen des mélanges gazeux renfermant du 
cyanogène, par Bulb, p. 195. — Procédé de fabrica- 
lion de la crème de tartre à haut titre. par Marti- 
gnier, p. 195. — Porcédé de purification de l'acide 
chlorhydrique, par Boulouvard, p. 195. — Perfection- 
nement au procédé de fabrication du benzène. de 
l’anthracène et d’autres polymères de l’anthracène, 
par Bradley et Jacobs. p. 195. — Perfectionnements 
aux procédés de préparation des sels solubles de ba- 
ryum, par Bradley et Jacobs. p. 195. — Perfectionne- 
ment aux procédés de fabrication des oxydes, par 
Bradley et Jacobs. p. 195. — Nouveau produit indus- 
triel dénommé la « Séroline », par D. Richter. p. 195. 
— Procédé de fabrication des polysulfales, par So- 
ciété Chemnische Fabrik Rhenania, p. 195. — Procédé 
de fabrication de l'acide borique, par Bigot, p. 196. — 
Procédé et appareil pour la fabricalion de l'acide 
slannique, par Wosseman et Jœger p. 196. — Pro- 
cédé de fabrication d’une combinaison peroxydée de 
magnésium, par Wagnilz, p. 196. — Procédé de fa- 
brication de l’oxyde de chrome. par Société Che- 
mische Thermo Industrie Gesellschaft, p. 196. — Pro- 
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“édé de fabrication des acides uriques alcoylés, par 
Bœhringer eb fils, p. 196. — Procédé de fabrication 
des acides oxyméthylène uriques alcoylés, par Bœh- 
ringer el fils p. 195. — Nouveau procédé de fabrica- 
tion d'anhydride sulfureux el de ses dérivés par 
Racine. p. 196. — Procédé pour séparer les matières 
étrangèr-s, colorant plus ou moins les kaolins ou 
autres silicates argileux ou bien nuisant à leur em- 
ploi, par Prople el Cie. p. 197. — Procédé de produc- 
tion des dérivés n alcoylés de l’iminotriacétonamine 
et de produits de réduction en dérivant, par Pauly. 
P. 197. — Production d’une nouvelle combinaison de 
l’hexaméthylènelétramine, par Chemische Fabriken 
vormals Weiler ler Meer, p. 197. -—- Méthode de fa- 
bricalion de la crème de tartre par Gladysz, p. 197. 
— Electrolyte pour bain au cyanure de potassium, 


par Dr Courant. p. 195. — Procédé de préparation de 
l’ammoniaque au moyen de gaz el de vapeurs par 
Teichmann, p. 197. — Procédé d: préparation des 


cyanures, par Dziuck, p. 197. — Nouveau procédé de 
fabrication de l’acide acétique au moyen des lessives 
brutes d'acétate de chaux, par Sociélé Actien Gesell- 
schaft fur treber Trocknung, p. 195. — Perfectionne- 
ment à la préparation industrielle de M. Cy, par 
Sarcid, D. 197. Perfectionnements apportés aux 
électrolyseurs pour le traitement des sels solubles et 
particulièrement des chlorures alcalins. par Société 
dite la Volta. Société anonyme lyonnaise de l'indus- 
trie électro-chimique. p. 197. Utilisalion indus- 
trielle du bisulfate de soude, par Maissin, p. 197. — 
Nouveau procédé de chauffage électrique de sub- 
stances difficilement fusibles, pulvérulentes ou com- 
pacles. par Borcuers, p. 197. — Procédé pour fabri 
quer une composition homogène de corne avec les 
rognures et la Sciure de corne, par Bierich, p. 198. 

ieiuture. — Appré: et impression, p. 195. — 
Procédé pour produire sur la fibre préparée ou non 
avec des phénols, les combinaisons du tannin d'anti- 
moine ou de chrome de matières colorantes contenant 
le groupe quinoneimide en pariant de leurs compo- 
sants par voie d'impression. Cert. d’add. au brevet 
pris le 31 mars 1898, par Compagnie parisienne de 
couleurs d'aniline, p. 1983 — Perfectionnements ap 
portés à la production de colorations noires sur la 
fibre au moyen de bains de campêche par Kalle et Co, 
p. 165. — Procédé de teinture des cheveux et poils, 
par Société Actien Gesellschaft fur anilin Fabrikation, 
p. 199. — Mordançage du coton et d'autres fibres vé- 
gélales au moyen du bhisulfile de chrome, par So- 
eiété Badische Anilin und Soda Fabrik. p. 198 — 
Nouveau traitement du coton pour lui donn-r l'aspect 
de la soïe, par Gros et Bourrat. p. 199. — Procédé 
d’adoucissage des laines chlorées. bromées ou 1odées, 
ivrétrécissables, par Florin et Lagache, p 199. — Pro- 
cédé pour la préparation de nouveaux colorants sur 
fibre, par Kalle et C°. p. 199. — Procédé de fabrica- 
tion de l’indigo sur fibre par Kalle et C, p. 199. — 
Innovation dans les apprèts, par D' Gassmann. 
P. 199. — Procédé de décreusage de la soie grège 
dans les (issus soie el coton avec mercerisation du 
coton par Société Badische Anilin und Soda Fabrik, 
p. 199. —° Emploi du trioxyde d'hydrogène comme 
agent de blanchiment. par Jean. p. 199. — Procédé 
de production de teintes noires sur laine au moyen 
de colorants secondaires, disazoïques dérivés de 
l'acide o amido-phénol p sulfonique, par Sociélé Ba- 
dische Anilin und Soda Fabrik, p. 200. 

Vin. — Alcool. — Ether, p. 00. — Procédé per- 
meltant la fermentalion industrielle des jus riches 
de bhetteraves, ou tous liquides similaires en vue 
d'obtenir des flegmes sans odeur ou goût décelant 
leur origine, par Sorel, p. 200. - Procédé permettant 
de ralentir la fermentation des jus de pommes, par 
Sociélé anonyme de matières colorantes et produits 
chimiques de Saint Denis, p. 200. 

Su re. p. 200. — Procédé d'épuration et de décolo- 
ration des solutions sucrées el autres liquides co- 
lorés, par Société Ranson’s Sugar Pracess Limited, 
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P. 200. — Procédé d’épuralion des jus de diffusion, 
par Miezyslaw Dabrowski e& Kaczmarkiewiez, p. 200, 
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Revue des travaux récsnts sur les huiles 
esseantisliles et la chimie des terpènes, (suite et 
fin) ; par M. Gerber, p. 853. 

Electrochimie. 

Etude sur la decomposition électrolytique 
des solutions aqueuses. par M. L. Glaser, p. 868. 

Sur la préparation électrolytique de 1 acide 
CE EE et de ses sels, par M F. Forster, 

. OÙI, 

z Etudes sur l’électrolyse des chlorures alca- 
lins, par M. P. Winteler, p. 883. 

Etude sur l'él'cirolyse des chlorures alca- 
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vage, V. p. 324. 

Girard (Aimé). — Notice sur la vie et les travaux 
d'Aimé Girard ; par M. Lindet, EL p. 19. 
. Glucose. — La fabrication du glucose ; par M. Stein, 
” P. 740. . 

Glycérine. — Recherche et dosage d2 la glycérine 
dans les gommes et les substances alimentaires ; par 


M. Trillat, [. p. 69. — Dosage de l'arsenic dans la 
glycérine ; par M. Langmuir, VI p. 43=. 
Glycérophosphates, — Fabrication industrielle des 


glycérophosphates ; par MM. Guédras, VIHL p. 573. 

Grande industrie chimique. — IL, p. 121; V, 
p. 332 ; IX. p. 649; XI. p. 823. 

Graisses minérales. — Détermination de la valeur 
äes graisses consistantes d'origine minérale; par 
M. Kissling. I, p. 62. 

Graisse d'os, — Analyse industrielle des graisses 
d'os, par MM. Shukoff et Schestakoff ; VI. p. 430. 

Halogènes. — Le réactif de Günsbourg appliqué à la 
recherche des halogènes dans les combinaisons orga- 
niques ; par M. Raïkow, [L. p. 68. 

Huiles, corps gras, pr: NID 

Huiles. — Détermination des proportions d'oxygène 
absorbées par les huiles siccatives : par M. Lippert, E, 
p. 51. — Huile de bois japonaise; par M. Williams, 
I, p. 55. — Proportion de matière insaponifiable dans 
l'huile de lin cuite; par M. Williams, [. p. 56. — 
L'huile de noix du Paradis ; par M. de Negri, I, p. 57. 
— L'huile de froment ; par M. de Negri. |, p. 55. — 
L'huile de noix de Bankoul : par M. de Negri. LE, p. 58. 
— a recherche de l'huile d’arachide ; par M. F. Mer- 
klen, IV, p. 254. — L'indice de réfraction dans l’ana- 
lyse des huiles et des graisses ; par M. Procter, VII, 
p. 515. — Sur l'huile de coton oxydée et sur une 
méthode générale d'analyse des huiles oxydées : par 
M Kahrion. VIl. p. 522 — Huile de pieds de bœuf; 
par MM. Coste et Farry. VIE, p. 528. — Contribution 
à l'étude de l'huile de noyaux d'olives ; par M. Klein, 
VIL p. 529. — Sur la composition de l'huile de noix 
de cèdre : par M. Kryloff. VIL. p. 531. — Sur l'huile 
de curcas ; par M. Klein, VIL p. 531. — Recherche et 
dosage du phosphore dans les huiles et corps gras ; 
par M. Louise, X, p. 569. : 

Hydrog ne. — Sur la solidification de l'hydrogène ; 
par M. James Dewar, XI, p. 848. 

Hydrogène phosphoré. — Dosage de l'hydrogène 
phosphoré dans les mélanges gazeux ; par M. Riban, 
VII, p. 6og. 

Hydrosulfite d'ammoniaque. — Sur les hydrosul- 
Des RATES par M. Maurice Prud’homme, V, 
p. 331. 

Hyÿperborates. — Hyperborates et hypertitanates ; 
par MM. Melikoff et Pissarjewski, IV. p. 300. 

Hÿpochloriles. — Quelques expériences sur les hy- 
pochlorites en solution concentrée, par MM. Muspratt 
et Smith, V, p. 337. 


Hvponitrites. — Préparation et propriétés des hy- 
ponitrites ; par M. Divers, VII, p. 533. 
I 


Impression. — Réserves sous rouge de nitrosamine 
et sel d’indigo de Kalle, imprimées simultanément ; 
par M. H. Grosheïintz. Il, p. 159. — Effet obtenn par 
enlevage sur bleu indigo uni imprimé avec un dessin 
en rouge de nitrosamine ; par M. H. Grosheintz, HT, 

. 160. É 
+ Incandescence. — La nouvelle lampe électrique à 
incandescence du D' Auer von Welsbach, par 
M. Gibson. L p. 43. — Sur la nouvelle lampe du 
Dr Auer ; par M. Moul, £. p. 45. — Recherches sur les 
manchons à incandescence du commerce ; par M. Hintz, 
[ p. 47. — Nouvelles lampes électriques à incandes- 
cence de Nernst et de Auer von Welsbach, VI, 
p. 953. , 

Indigo. — Indigo fixé sur coton, son dosage par le 
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procédé d'extraclion à l'acide acélique ; par MM. A. 
Scheurer et A. Brylinski, LI p 235. — Indigotine 
fixée sur lissu, son dosage par un moyen colorimé- 
trique ; par M. A. Scheurer, III, p. 239. 

lodoforme. — Sur les propriétés chimiques de l'iodo- 
forme et sa recherche dans les solulions aqueuses ; par 
M. Stubenrauch, VI, p. 429. 

Isopulégol. — Sur la présence d’isopulégol dans le 
citronellal du commerce; par M. F. Tiemann, XI, 
p. do7. L 


Levure. — Sur l’action hydrolytique et fermenta- 
tive de la levure ; par M. O’Sullivan, IX. p. 651. — 
La nutrition de la levure; par M. Stern, IX, 
p.673. 

Lumière. — Sur les actions de la lumière aux très 
basses températures ; par MM. A. et L. Lumière, IV, 


p. 30!. 


M 
Mait. — Sur Ja diastase du malt; par M. Petit, I, 
p. 14. — Sur la production de sucre et d'amidon 


dans l’orgs et le malt; par M. Grüss. IV p. 256. — 
Sur la peptase du malt et une méthode de séparation 
des malières azotées du moût. du malt et de la bière; 
par M Verbno-Ladzcinski, IX, p. 656 

Manganèse, — Dosage du manganèse ; séparation 
électrolytique du manganèse d’avec le fer, pr Kæppel, 
ITT, p. 224. 

Matières colorantes. — Nouveaux colorants; par 
M. Ch. Gasemann, IL, p. 115. — Revue des matières 
colorantes nouvelles au point de vue de leurs appli- 
cations à la teinture ; par M. F. Reverdin, IlL.p. 150; 
V, p. 325; X. p. 505. — Analyse des matières colo- 
rantes naturelles et artificielles ; par M, Rota. IL. p. 
210 - Nouveaux colorants; par M. Ch. Gassmann, 
IV, p. 255: VIL p. 43; X, p. 511 — Progrès réalisés 
dans l’industrie des matières colorantes ; par M. KE. 
Suais, VI, p. 396: IX, p. 635. — Des rapports existant 
entre la constitution des matières colorantes et leurs 
propriétés colorantes ; par MM. Gassmann et Bernard, 
NI, p. 405, — Progrès réalisés dans les colorants 
substantifs; par M. Ch. Gasemann, VIL p, 491. — 
Sur un nouveau groupe de matières colorantes ; 
par MM. Ch. Girard et A. Pabet, IX, p. 700. 

Mélanges antiphylloxériques. — Dosage du soufre 
et du sulfate de cuivre dans les mélanges antiphyllo- 
xériques ; par M. G. Scarlata. VE p. 400. 

Métallurgie. — I, p. 174: NI, p. 581. 

Méthylhepténone. — Dérivés de la méthylhepté- 
none naturelle ; par M. Leser. I. p. 5o. — Dérivés de 
la méthylhepténone synthétique ; par M. Leser, IT, 

De 

Minerais complexes. — Procédé Swinburne pour le 
traitement des minerais complexes; par M. Swin- 


burne, VIE, p. 595. 
* Mordants. — Mordants pour la laine. — Essai de 
44 éléments ; par M. Gandourine, VI, p. 448. 


N 


Naphtaline. — Sur les dépôts de naphtaline dans 
les conduites de gaz; par M. Eitner, VIL p. 505. 

Nécrologie. — Bunsen (Robert Wilhelm . X. p. 570. 
— Sir Edward Frankland. X, p. 551. — Terreil (Au- 
gusle), X. p. 752. — Freda (Pasquale), X, p. 752. — 
Auguste Leonhardt, XI, p. 552. 

Nitrification. — Sur la transformation directe de 
l’ammoniaque en acide azotique dans les milieux li- 
quides ; par M. Demoussy IV. p. 310. 

Nilrites. — Sur la fabrication du nitrite de soude ; 
par M. Darbon, IX, p. 665. 


O 


Or. — Méthode simple pour rechercher l’or dans un 
minerai; par M. Ohly. VIIL, p. 591. — Essai prélimi- 
naire des minerais d’or deslinés à la cyanuralion ; 
par M. J. E. Clennel, VIIT p 593 Broyage sec et 
cyanuralion des minerais d’or du Rand: par M. F 
White, VIIL p. 594. — Coagulation et précipitation des 


slimes aurifères ; par M. Prisler, VILL, p. 594. — Pré- 
cipilation de l'or par les sels de cuivre ; par M. de 
Wylde, VIL p. 545. — Essai des minerais d'or tellu- 


reux ; par M. Fulton, VII, P. 59. — Précipitation 
nd te de l'or; par M. Wohlwill, VII, 
p.599. ; 

Oxydation. — Sur la simultanéité des phénomènes 


d'oxydation et des phénomènes d'hydralalion accom- 
plis aux dépens des principes organiques sous les in- 
fluences de l'oxygène libre et de la lumière ; par 
M. Berthelot, XII, p. 925. 

; Oxyde de carbone. — Sur la décomposition de 
l’oxyde de carbone en présence de l’oxyde de fer ; par 
M. Boudouard, HIT, p. 227. — Sur la décomposition de 
l'oxyde de carbone en présence des oxydes métal- 
liques ; par M. Boudouard, IL, p, 233 ; IV, p. 312. — 
Sur un nouveau procédé de dosage de l'oxyde de 
carbone ; par MM. Schlagdenhauffen et Pa-el IE, 
p. 235. — Sur la décomposilion de l’oxyde de carbone 
en présence des oxydes métalliques; par M. 0. Bou- 


douard. VII. p. 614. 


Oxygène. — La fabrication électrolylique de l'oxy- 
gène. et de l'hydrogène ; par MM. Hammersehmidt et 
J Hess. Il) D. 139. 

Oxynitrocellulose — Action de la potasse sur l’oxy- 
nitrocellulose ; par M. Léo Vignon, 1, p. 55. j 


P 
. Paraffines. — Détermination da point de solidifica- 
tion des paraîffines : par M. Kissling, [ p. 40. — Sur 


le point de solidificalion des paraîfines ; par M. Bar- 
ruel, [IL p. 173. 

Perchlorates. — La formation des perchlorates d'al- 
calis et de terres alcalines par électrolyse; par 
M. Winteler, 11, p. 134. — Sur la préparation électro- 
lytique de l'acide perchlorique et de ses sels; par 
M. F. Forster. XII, p. 88r. 

Peroxyde de sodium — De l’emp'oi du peroxyde de 
sodium dans l'analyse quantitative; par M. C. Glaser, 
IL. p. 220. 

Persulfates. — Titrage des persulfates ; par MM. Le 
Blanc et Eckardt. X, p. 546 

Pétroles. — Influence de la teneur en paraffine des 
huiles lampantes sur leur pouvoir éclairant; par 
M. Kissling. 1, p. 39. — Récupération de certains sous- 
HUE de l'industrie du pétrole ; par M. Heinrici, 1, 
P. 4. 

Phénol. — Dosage des phénols dans les désinfec- 
tants en présence de savon ; par M. Spaltehole, IE, 
P. 222. 

Phosphates. — Détermination volumétrique de 
l'acide phosphorique dans les phosphates ; par M. Si- 
gismond Litimann, IV, p. 298. 

Phosphore. — La fabrication du phosphore par le 
procédé électro-thermique ; par M. Kershaw, V, 
p- 502. 

Phosphorescence. — Sur le sulfure de strontium 
phosphorescent obtenu au moyen du carbonate de 
strontium et de la vapeur de soufre ; par M. Mourelo, 
IV. p. 305. — Influence des températures très basses 
sur la phosphorescence ; par MM. A. et L. Lumière LV, 
p. 310. — Sur la phosphorescence du sulfure de stron- 
tium ; par M. Mourelo. IV. p. 310. 

Photographie. — Revue de photographie ; par M. A. 
Granger. 1IL, p. 165; X. D. voi. 

Plantes. — Utilisation par les plantes de l'acide 
ROpRorue dissous dans les eaux du sol; par M.T. 
sehlæsing fils, 1, p. 34. — Dosage du phosphore et du 
soufre dans les végélaux et dans leurs cendres ; par 
M. Berthelot. IT. p. 225. — Sur la présence el le do- 
sage du chlore dans les plantes ; par M. Berthelot, IT, 
D220: 

Plomb.— Dosage du plomb dans ses minerais ; par 
M. Moldenhauer HI. p.223. —- Dosage du plomb dans 
les alliages : par M. Garrigues, VL p. 433. 

Pouares sans fumée. — Méthodes officielles d'essai 
des poudres sans fumée aux Etats Unis. par M. W. J. 
Williams. XI. p. 820. — Sur la slabililé du fulmi co- 
ton et des poudres sans fumée ; par M. Hoitsema, XI, 
p. 826. 
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Purine, — La purine et ses dérivés ; par M. E. Fis- 
cher. VIL, p. 465; Vl-p: 552. 

Pyrazol. — Les dérivés du pyrazol ; par M. Cobn, 


VI, p. 4ro. 

Pyrodialyte. — Poudre chloratée avec ou sans 
flamme, dite « Pyrodialyle ». par M. E. Turpin, V, 
D’: 


R 


Radio activité. — Sur la source de l'énergie dans 
les corps radio actifs; par M. William Crookes, HI 
p: 229. 

Réduction. — Action de l'aluminium comme agent 
de réduction ; par M. L. Franck, II, p. 198. — Nou- 
veau procédé pour la production des hautes tempéra- 
tures eb pour la préparation de métaux difficilement 
fusibles, exempts de carbone, par M. Goldschmidt, LL, 
P: 199. 

Renforgateurs. — Sur l'emploi de l'iodnre mercu- 
rique comme renforçateur ; par MM. Lumière frères el 
Seyewetz. XI, 752. 


Réseaux. — Recherches sur les réseaux ; par le D” 
G. Quesneville, XIE, p. 916. 
Révélateurs photographiques. — Sur les propriétés 


révélatrices d'une nouvelle combinaison d’hydroqui- 
none et de paraphénylène diamine ; par MM. Lumière 
frères et Seyewetz, LL, p. 165. 


S 


Saccharification. — Comment on peut faciliter la 
saccharification défectueuse et la fermentation des 
moûls de pomme de terre; par M. Bücheler, IX, 
p. 660. 

Salpêtre. — Dosage du perchlorate dans le salpêtre 
du Chili: par MM. Ahrens et Helt, IL p. 152. — Re- 
cherche microscopique du perchlorate dans le sal- 
pêtre du Chili ; par M. Van Breukeleveen, Il, p. 152. 

Sang. — Sur l'hématine du sang et ses variélés 
dans les espèces animales: par MM. Cazeneuve el 
Breteau. V. p. 358. — Recherche du sang par le gaïac; 
par M. Schœr VI. p. 420. 

Saponification. — Théorie d° la saponification ; par 
M. J. Lewkowitch. VIL, p. 595. 

Scories. — Fabrication et propriétés du ciment de 
scorie ; par M. E. May. IV. p. 266. — Fabrication des 
briques de scorie ; par M. Helmhacker. IV, p. 276. — 
Fabrication des briques de scorie en Russie, IV, 
p 202. 

Sel ammoniat. — Production du sel ammoniac cris 
tallisé en relation avec le procédé de la soude à l'am- 
moniaque:; par M. Max £dler, IX, p. 666. 

Silicium. — Action du soufre sur les siliciures ; 
mode de préparalion du silicium métallique; par 
M. de Chalmot, IV, p. 3or. 
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Soude. — Sur les progrès de l’industrie de la soude 


en Allemagne (1895-1699); par M. IH Schreib, XL. 
P. 035. 


TABLE GÉNÉRALE DES MATIÈRES PAR ORDRE ALPHABÉTIQUE 


Soudures. — Note sur les alliages de plomb et 
d'élain ; par M. E. S. Sperry, VIIL, p. 580. ’ 

Spiritueux, — Sur la recherche de l'alcool méthy= 
lique dans les liqueurs spirilueuses ; présence de l’al- 
cool méthylique dans les eaux-de-vie de marc; par 
M. Trillal. IV. p. 305. 

Stéréochimie. — Sléréochimie et vitalisme, par 
F. R. Japp, IL. p. 81. — La stéréochimie et la physio- 
logie ; par M E. Fischer, VI. p. 355. 

Sucre. — Inversion du sucre par les sels neutres 
sous l'influence du glucose ; par M. Prinsen Geerligs, 
IV. p. 292. — La viscosilé des solutions sucrées 
pures el impures ; par MM. Claassen el Schander, X, 
p. 736. — Sur le procédé Verley ; par M. Andrlik. X, 
p- 540. — Procédé et appareil pour la cuile en grains 
des jus sucrés et des sirops, pour la cristallisation 
complète de ceux-ci el pour l'obtention de sucre de 
bonne qualité ; par M. Claassen, XII. p. g11. — Cris- 
tallisation en mouvement; par M. Prinsen Geerligs ; 
XII, p 913. 

Suliure de carbone, — Dosage du sulfure de car- 
bone ; par M. Goldberg, X, p. 556. 

Sulfures métalliques. — Séparation des sulfures mé- 
talliques au moyen de l’acide chlorhydrique gazeux ; 
par M. Moyer, X, p. 954. 


T 


Teinture. — Progrès réalisés dans l’élude des phé- 
nomènes de la teinture ; par M. A. Wahl, XI, p. 775. 

Terres rares. - Sur les oxydes condensés des terres 
rares ; par MM. Woyrouboîff et Verneuil, L. p. 55. — 
Sur les oxydes complexes de terres rares; par 
MM. Wyrouboîff et Verneuil, IV, p. 308. 


Tissus. — Emploi des quinone-oximes et leur fixa- 
tion directe sur fibre ; par MM. Kopp et Grandmougin, 
VI, p. 455. — Mercerisalion et crêpage des Lissus de 


colon par une dissolution concentrée de chlorure de 
zinc; par M. Grandmougin. VI, p. 458. — Crêpage des 
tissus de laine : par M. Grandmougin, VI, p. 459. 


Tourbe. — Sur la constitulion des lourbes ; par 
M. Renault I p.74 
Triméthylène. — Etude sur le triméthylène ; par 


M. M. Berthelot. XI, p. 849. 

Tungstène. — Sur la production par l’électrolyse du 
tungstène crislallisé : par M. Hallopeau, I, p. 50. — 
Dosage rapide du tungstène dans l'acier ; par M. Auchy, 
NID 490 


U 
Urine. Dosage des sucres diabétiques ; par M. Lan- 
dolph I, p. 52. — Caractérisation du sucre de l'urine 


des diabétiques : par M. Le Goff, I, p. 74. — Essai de 
cryoscopie des urines; par M. Bouchard. IL. p. 226. 
— De la nature du sucre urinaire des diabéliques ; par 
MM. Palein et Dufau. IV, p. 306. — A propos d'une 
réclamation de M. Winter, relalive à la cryoscopie 
urinaire ; par M. Bouchard, IV, p. 305. 


V 
Végétation — Sur la marche générale de la végéta- 
tion ; par M. Berthelot IL, p. 228. — Contribulion à 


la recherche des formes et des conditions sous les- 
quelles le chlore pénêtre dans les végélaux; par 


M Pichard, IV, p. 572. 


Viscose. — Viscose et viscoïde ; par M. S. Ferencezi, 
NIIL, p. 602. 


Z 


Zinc. — Nouvelle méthode de dosage du zine : par 
M. Langmuir, VI, p. 436. — Sur l'électrolyse des so- 
lutions de chlorure de zinc et la nalure des dépôts de- 
zinc spongieux ; par MM. Fœærsier el Günter, VIH, 
p 598. — Sur le dosage volumétrique du zinc; par 
M. Pouget, IX, p. 655. 


— 


Table des noms d'Auteurs par ordre Alphabétique 


Se à 0 CES 


A 


Adler (Max). — Production du sel ammoniac cris- 
tallisé en relation directe avec le procédé de la soude 
à l’ammoniaque, IX, p. 666. 

Adrian el Triilat. — Sur l'anabsinthine, subs- 
lance nouvelle extraite de l’absinthe, ILT, p. 228. 

Ahrens (C.) et Hett (P.) — Recherche du per- 
chlorate dens le salpêtre du Chili, Il, p 152. 

Andrlik -- Sur le procédé Verley, X. p. 740. 

Arnold (J. O.). — Microchimie de l'acier cémenté, 
II, p 192. 

Auchvy (G.). — Dosage rapide du tungsiène dans 
l'acier, VI, p. 430. 


B 


Bach (0.). — Sur la formaldoxime. IV, p. 251. — 
La formaldoxime, comme réactif pour déceler la pré- 
sence de petites quantités de cuivre, IV, p. 305. 

Badische Anilin und Sodafabrik.— Procédé de 
fabrication d’anhydride sulfurique, IX. p. 649 

B mrerger (H.). — Sur la présence de l'ammo- 
niaque dans l’acétylène brut. VII, p 5rr. 


Barbier. — Synthèse de la diméthylhepténone, 
Op; 
Barruel (P.). — Sur le point de solidification des 


paraîfines, LIL, p. 173. 

Baubi ny. — Recherches sur la séparation et le do- 
sage des éléments halogènes dans leurs combinaisons 
avec l'argent, IT, p. 157. — Méthode générale de sépa- 
ra'ion du chlore. du brome et de l’iode à l'étab de sels 
d'argent. LIT, p. 226. 

Benedict Francis C.) et Tower (Olin P) — Em- 
ploi de l'oxygène comprimé dans l'analyse organique 
élémentaire, et de la chaux sodée dans la détermina- 
tion quantitative de l’acide carbonique, X, p 744. 

Beane:ïc (J F). — Modification de la mélhode de 
Pierce pour le dosage de l’arsenic dans les minerais, 
X, D 748. 

Berthelot (D ) — Sur la relation qui existe entre 
le poids moléculaire et la densilé des fluides. IV, 
p. 310. — Sur une relation simple donnant le poids 
moléculaire des liquides en fonclion de leurs densités 
et de leurs constantes critiques, 1V, p. 311. 

Berthelot (Marcellin). — Sur quelques relations 
entre les énergies lumineuses eb les énergies chimi- 
ques et sur leurs déplacements entre l'oxygène et les 
éléments halogènes, [, p. 73. — Dosage du phosphore 
et du soufre dans les véxétaux et dans leurs cendres, 
IT, p 225. — Sur la présence et le dosage du chlore 
dans les végétaux II, p. 225. — Sur la marche gé- 
nérale de la végétation. IE. p. 228 — Nouvelles re- 
cherches relatives à l’action de l'acide sulfurique sur 
l’'acétylène, IV, p 304. — Etude sur le triméthylène, 
XI, D 549: 

Berth-lot M) et Vieille. — Sur l'aptitude explo- 
sive de l’acétylène mélangé à des gaz inertes. V p 351. 

Biitz (W.}. — Sur l'essence de marjolaine, XI, 
p. 80) 

Bischoff (H ) et Fœrstar (P.). — Electrolyse des 
solutions de chlorure de calcium. Il. p 127. 

Blank (0.) et Finkenheimer (H.). — Nouvelle 
méthode pour le dosage de l’aldéhyde formique. VI, 

. 40 
Boltemann — Sur le rapport des deux chaleurs 


spécifiques du gaz, IL p 154. 
Bouchard. — Essai de cryoscopie des urines, II, 
p. 225 — À propos d’une réclamation de M Winter 


relative à la cryoscopie urinaire. IV. p 308. 
Boudouard 0 :. — Sur la décomposition de l’oxyde 
de carbone en présence de l’oxyde de fer, LL, p. 227. 


— Sur Ja décomposition de l'oxyde de carbone en pré- 
sence des oxydes métalliques. LL, p. 233 ; IV, p. 312. 
— Décomposilion de l’oxyde de carbone en présence 
des oxydes métalliques. VIE. p 614. — Décomposition 
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Le procès des Anisolines 
Nos lecteurs ont été tenus au courant du développement du procès Société Chimique des Usines’ 
du Rhône contre Badische Anilin und Sodafabrik et. du procès Badische contre cette Société (1). 
La Badische dont le brevet a été annulé dans ce deuxième procès a interjeté appel de ce jugement, 
mais la Cour d'Appel vient de confirmer la décision de M. le Juge Wills. 
Nous donnons ci-après traduction complète des sentences des trois juges de la Cour. 


JUGEMENT 
Lord Justice A. L. Smith. — Lord Justice Chitty. — Lord Justice Vaughan Williams. 
Lord Justice A. L. Smith. — Get appel soulève deux points seulement d’un très long'procès. Le pre- 
mier est le suivant : — Quelle est la véritable interprétation de la phrase suivante de la spécification de 


la demanderesse € Chauîfez une partie du chlorhydrate (de rhodamine) préalablement dissous dans en-. 
viron quatre parties d'alcool dans un autoclave? » 

Est-ce que cela veut dire que les ingrédients doivent être chauffés dans un autoclave fait exélusive- 
ment en fer et non pas d'une autre substance, ou bien est-ce que cela veut dire qu’on peut chauffer ces 
ingrédients dans un autoclave quelconque soit'en fer ou toute autre substance ? C'est la première fois 
que je vois faire une objection de cette nature. 

Le procès est relatif à La contrefaçon d’un brevet ayant pour objet la fabrication d’une matière colo- 
rante qui s'appelle « 6G », dialkyl-rhodamine éther, et ce procès avec un autre procès semblable qui 
l’a précédé, a donné à mon collègue M. Wills un travail de 28 jours pour rendre son jugement. Le sa- 
vant juge avait statué sur tous les points en litige soulevés au commencement de ce procès, au profit 
du demandeur ; mais vers la fin, un argument entièrement nouveau relatif à la nécessité de l'existence 
d'un autoclave en fer fut développé,et le savant juge a condamné la Société demanderesse sur ce point. 
La demanderesse fait appel. Le brevet de la Société demanderesse dit dans l'exemple 2 dont il s'agit : 

« Chauffez environ une partie de di-éthyle-rhodamine chlorhydrate préalablement dissoute dans envi- 
« ron 4 parties d'alcool éthylique ou méthylique dans un autoclave pendant environ 10 heures à une 
« température d'environ 15o°C, et continuez comme il est décrit dans l'exemple 1 ». 

On voit que le brevet indique deux matières premières seulement pour produire le produit désiré (6 G_ 
éther) l’un étant le di-éthyle-rhodamine chlorhydrate et l'autre l'alcool éthylique ou méthylique. La de- 
manderesse a produit devant M. Wills des documents nombreux établissant que ces deux corps pro- 
duisent l’éther requis, ou, en d’autres termes la matière colorante 6 G qui renferme de 98 à 99 pour cent 
du produit pur, ce qui n’avait jamais été obtenu avant, et c’est ce produit qu’elle a revendiqué. 

La défenderesse, de l’autre côté, nie que ces deux matières premières produisent le produit pur 
comme l'avait dit la demanderesse, et elle a donné des preuves très abondantes que les deux corps in- 
diqués donneraient seulement un produit avee à peu près 6o ?/, d'impureté, produit qui avait été déjà 
fabriqué. Pour trancher le différend, d’autres expériences étaient faites pendant le procès, quand la 
demanderesse pour la première fois a reconnu que les deux composés qu’elle avait indiqués dans sa spé- 
cification, c’est-à-dire di-éthyle chlorhydrate, combiné avec de l'alcool éthylique ou méthylique ne don- 
naient pas le résultat revendiqué, et que pour y arriver il fallait introduire une troisième matière pre- 
mière, le fer, dont la présence était nécessaire pour la réalisation d'un produit pur. Par ce moyen la. 
demanderesse trouva que la présence du fer avec les deux autres composés était nécessaire pour donner 
le produit pur requis, et elle a reconnu en outre qu’elle avait le fer nécessaire en chauffant le chlor- 
hydrate et l'alcool dans un autoclave en fer. Elle a trouvé que le fer de l’autoclave absorbait l'acide 
chlorhydrique qui était le grand obstacle à la pureté du produit. 

Quand ces faits ont été connus la défenderesse objecta immédiatement que la spécification de la de- 
manderesse n'était pas suffisante, parce que le fer n’était pas mentionné, et elle revendiqua la réalisa- 
tion du produit par le moyen des deux matières premières et d'elles seules, chauffées dans un autoclave, 
tandis que la demanderesse elle-même avait prouvé la nécessité d'un troisième corps c'est-à-dire du fer, 
et elle avait admis que les deux matières premières seules ne produiraient pas l'objet en vue. 

_ Mon confrère Wills a en conséquence permis à la défenderesse de se prévaloir de l'insuffisance de, 
description dans la spécification de la demanderesse, et a donné au sujet des frais des instructions dont 
nous n'avons pas à nous occuper ici. 

Pour répondre à cette difficulté considérable, la demanderesse a essayé de soutenir qu'elle avait fait 
tout ce qu'il fallait en spécifiant le chauffage du chlorhydrate de rhodamine et de l'alcool dans un- 
autoclave, parce que cela signifiait le chauffage dans un autoclave en fer, et par conséquent qu'elle avait 
spécilié les trois composés requis c’est-à-dire rhodamine-chlorhydrate, alcool et fer. ‘ 

Je suis avec M. Moulton d'avis que c’est une idée très nouvelle de prétendre qu’en désignant les corps 
qui doivent donner naissance à un produit déterminé, le récipient lui-même dans lequel la réaction doit 
avoir lieu doit être considéré comme une des matières premières nécessaires. Si le brevet avait expliqué 
que le chlorhydrate et l’alcool doivent être chauffés dans un autoclave en fer et dans celui-là seulement, , 
de façon à indiquer que la présence du fer était indispensable, j'aurai pensé que cela suffisait ; mais 
les demandeurs ne l'ont pas fait. 

M. Justice Wills a décidé contre la demanderesse, se basant sur l’insuffisance de description dans la, 
spécification, et je suis d'accord avec lui. 


(1) Moniteur Scientifique, novembre 1897 el mars 1898. 
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Un autoclave est un récipient entièrement fermé et capable de résister à une certaine pression, dans 
lequel des ingrédients sont chauffés à une haute température sous pression. Il y a des autoclaves faits 
exclusivement en fer. Ce sont les meilleur marché et les plus usités. Il y a aussi des autoclaves en fer 
tout émaillés dans l’intérieur. Ceux ci sont plus chers. Il y à encore paraît-il des autoclaves en cuivre 
et des autoclaves argentés intérieurement, mais il n’a pas été justifié que ces deux derniers soient 
employés pour la fabrication de matières colorantes comme celle dont il est question dans ce procès. 

Le savant juge a constaté que des « autoclaves émaillés » ce qui veut dire des « autoclaves émaillés 
partout intérieurement » sont fréquemment employés dans les fabriques consacrées à ce genre de tra- 
vail, c'est-à dire ce genre de fabrication de matières colorantes. Et en dehors du témoignage de M. le 
D: Armstrong que cite le savant juge, à ce sujet je joindrai le témoignage du D'° Passmore, page 514, 
questions 4435 à 444r et celui de M. le professeur Dewar qui était appelé par la demanderesse, page 484, 
question 4132. Il me semble que la décision du savant juge sur ce point est juste, et je ne vois aucune 
raison pour moi d'avoir une autre opinion. Et en effet, à mon avis, il serait impossible de soutenir que 
des autoclaves faits exclusivement en fer étaient les seuls autoclaves employés dans la fabrication de ce 
genre de matières colorantes. Cela posé il est inutile de suivre M. Moulton sur la question de savoir si 
dans le silence du texte sur la composition de l’autoclave à employer, et étant donné la nature des ma 
tières premières employées, les chimistes auraient été conduits à exclure les autoclaves en fer, sachant 
que lesdits autoclaves auraient été attaqués par ces matières premières. Il est également inutile de suivre 
M. Cripps dans la discussion sur les questions suivantes : 

Faut-il considérer l'autoclave en fer comme uniquement indiqué dans le brevet, ou que telle était l’in- 
tention de la personne ayant rédigé le brevet? Dans mon jugement, il est de mon devoir de lire simple- 
ment l'indication donnée dans la spécification, c’est-à-dire « chauffer dans un autoclave ». Ces mots 
sont de clairs et simples mots anglais qui n’exigent pas de connaissances scientifiques pour se com 
prendre aussitôt, si l’on sait ce que c'est qu'un autoclave. 

A mon avis il est évident que les mots « chauffer dans un autoclave » veulent dire « chauffer dans 
un autoclave quelconque », d’une résistance, bien entendu, suffisante, et en usage pour ce genre de fa- 
brication de matières colorantes. 

On ne peut pas trouver d’après moi dans les mots « chauffer dans un autoclave », l'indication de 
chauffer dans un autoclave composé exclusivement de fer. On a plaidé que les mots « chauffer dans un 
autoclave » voulaient dire dans l’autoclave le plus souvent employé, et par conséquent dans un auto- 
clave composé exclusivement de fer. Je ne puis pas voir cela. Les mots sont généraux. De plus, il y a 
dans ce procès le fait indubitable.qui est plus fort que tout témoignage verbal, à savoir que les chimistes 
en matières colorantes qui ont fait les expériences dans ce procès les ont faites avec l’équivalent d'un 
autoclave qui n’était pas composé exclusivement de fer, c’est-à-dire avec des tubes en verre fermés à 
la lampe, ce qui est pour moi une indication bien claire que pas un seul de ces hommes éminents n’a 
regardé l'indication de la spécification « chauffer dans un autoclave » comme une indication de chauffer 
dans un autoclave composé exclusivement de fer pour la raison que le fer était essentiel : car, il est in- 
concevable que s'ils avaient pensé de la sorte, tous sans exception aient fait leurs expériences dans 
l'équivalent d’un autoclave qui n’était pas en fer. 

De plus, il me semble évident que si un chimiste en matières colorantes en étudiant cette spécification 
prenait pour son travail l’autoclave le plus cher,et celui qui est supposé le meilleur c’est-à-dire l'autoclave 
émaillé partout intérieurement, il ne reviendrait jamais au meilleur marché c’est-à dire à un autoclave 
fait exclusivement en fer ; car, son autoclave étant de meilleure fabrication, il ne penserait pas pouvoir 
obtenir le résultat désiré avec un autoclave plus ordinaire et meilleur marché et arriver à un bon 
résultat. La demanderesse a essayé de faire encore une objection, à savoir que si sa spécification n'était 
pas suffisante pour la raison donnée plus hauf, cependant sa spécification était suffisante pour produire 
un éther contenant une grande quantité d’impureté, et que par conséquent son brevet devait être main- 
tenu. Mais il a été constaté par M. Moulton pour la défenderesse et admis par la demanderesse que l’ar- 
gument de la demanderesse devant M. Justice Wills avait toujours été que dans sa spécification elle 
avait visé un éther pur et cela seul. 

Il a été constaté que des antériorités existaient en ce qui concerne le produit impur, et c’est parce que 
la Badische a expliqué qu’elle n’entendait revendiquer que le produit pur que M. le Juge Wills a décidé 
contre la défenderesse. Cette décision a été motivée par le fait qu’en se conformant aux prescriptions de 
la spécification de la Badische on n'obtient pas un éther pur et qu’en conséquence ce produit n’était 
plus brevetable à cause des antériorités existantes. 

Nous avons considéré que la demanderesse, dans l'appel, n’était plus libre d'avancer cet argument. 
Pour les raisons données plus haut cet appel doit être rayé du rôle avec frais. 

Lord Justice Chitty. — La seule question qui reste à résoudre dans cet appel concerne l'exemple 2 du 
brevet. Il s’agit de savoir si les indications contenues dans ce brevet sont suffisantes pour fabriquer la 
matière colorante connue dans le commerce sous le nom 6 G laquelle contient 98 à 99 °/, de produit pur. 

Le brevet vise à la fois un procédé et un produit, le produit revendiqué sous l’exemple 2 étant la 
matière colorante pure. Le procès montre une particularité qui est, à ma connaissance, sans précédent 
dans la jurisprudence relative aux brevets. 

C’est seulement après plusieurs audiences, et après ajournement du procès afin de permettre aux 
experts de faire de nouvelles expériences, qu’on a découvert que la présence du fer était indispensable 
pour la production d’un produit pur. Il devint alors manifeste que sous l'influence de la pression et de 
la chaleur sur les deux matières premières indiquées dans l’exemple », il y avait dans l’autoclave déga- 
gement d'acide chlorhydrique, et que la présence de cet acide avait pour résultat la production d’une 
couleur renfermant 60 °/, d'impuretés toutes les fois qu'il n’y avait pas de fer dans l’opération ; et que 
le fer entrant dans la réaction comme ingrédient nécessaire avait pour effet d’absorber l'acide chlorhy- 
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drique très volatil et très faiblement fixé à sa base de rhodamine. Ces faits importants n'étaient ni 
connus ni même soupçonnés du breveté quand il a rédigé sa description. S'il les avait connus, il aurait 
été tenu de les mentionner dans sa spécification pour ne pas invalider son brevet ; mais comme il n’en 
savait rien, il n’a rien dit. Ce qu'il y a de certain c’est qu'il ne les a pas mentionnés expressément ou di- 
rectement. Voilà ce qu'il dit dans l'exemple ». « Chauffez environ une partie de di-éthyle-rhodamine 
chlorhydrate (ce que je désignerai par la lettre « A »), dissous dans environ 4 parties d'alcool éthy- 
lique ou méthylique (ce que je désignerai par la lettre B) dans un autoclave pendant environ dix heures 

à une température d'environ 15o°C et manipuler comme il est expliqué dans l'exemple r. » ; 

Il est évident que les seules substances chimiques expressément spécifiées comme nécessaires pour 
produire l’éther pur sont A et B. 

Mais on soutient pour le breveté qu'il y à encore une troisième substance ou un ingrédient indiqué 
implicitement, et que cette indication est suffisante pour être considérée comme une recommandation 
d'employer du fer, et qu'on trouve cela dans l'indication d'employer « un autoclave ». 

Maintenant, ces mots pris dans leur signification grammaticale ordinaire veulent dire un autoclave 
quelconque ; mais, vu que l'exemple 2 se réfère à la fabrication d'une matière colorante sur une vaste 
échelle, je pense que les mots Cun autoclave » peuvent s'appliquer à un autoclave employé dans une 
usine. M. le Juge Wills a conclu d’après les témoignages que l’autoclave en fer est celui qui est le plus 
fréquemment employé dans le commerce. Mais il a aussi trouvé que des autoclaves émaillés sont fré- 
quemment employés dans des usines consacrées au genre d'industrie qui nous occupe. Je suis d'accord 
avec lui sur ces deux points. Les autoclaves en fer, c’est-à-dire ceux dans lesquels le fer est exposé à 
l’action chimique de leur contenu sont meilleur marché; les autoclaves émaillés, c’est-à-dire les auto- 
claves faits en fer, mais couverts intérieurement d'émail qui empêche le fer de participer à la réaction 
chimique, sont d’une qualité supérieure et d'un prix plus élevé; le langage de la spécification n'indique 
ni l’un ni l’autre à l'exclusion de l’autre. La spécification les renferme tous deux, c’est-à-dire qu’elle 
comprend uu autoclave qui produira, et un autoclave qui ne produira pas la matière colorante pure. Le 
D' Bernthsen, le breveté et directeur de l'usine de la demanderesse, employait un autoclave en fer pour 
faire ses expériences, mais il y a même dans son usine des autoclaves émaillés. Les autoclaves em- 
ployés à l'usine de La Plaine sont émaillés. D'autre part, il est un principe établi parmi les chimistes qui 
s’occupent de science pure, en travaillant soit dans le laboratoire sur une petite échelle, soit à l’usine 
commercialement sur une échelle plus étendue, c’est d'employer un récipient qui n'aura aucun effet 
sur le résultat chimique. Il n’est pas d'usage en chimie de recourir à la substance du récipient pour 
qu’elle prenne part à la réaction. 

Un chimiste industriel étudiant l'exemple » dans un autoclave émaillé, et par conséquent de qualité 
supérieure, ne songerait probablement pas en cas d’insuccès à employer pour réussir un autoclave en 
fer de qualité inférieure et d’un prix moindre. Il n’y a rien dans le brevet qui puisse le diriger dans 
cette voie. Si M. Bernthsen avait été assez heureux dans son brevet pour partir d'un autoclave en fer 
dans le sens d’un autoclave dans lequel le fer est accessible aux réactions, son brevet aurait peut-être été 
bon, bien qu'il fût tombé par pur hasard sur le terme en question. Mais dans ce cas-là il n'aurait pas pu 
prétendre que l'emploi d'un autoclave émaillé constituait une contrefaçon. Ceci n’était certainement pas 
dans son intention et il ne l’a pas fait. 

La conclusion pour moi est qu’il n’y à pas d'indication même implicite pour se servir d'un autoclave 
en fer, et que la description est insuffisante pour permettre de produire du 6 G. Je donne mon entière 
approbation à l'excellent jugement de M. Wills. 

Lord Justice Vaughan Williams. — C’est avec quelque hésitation que je me joins à mes collègues pour 
conclure au rejet de l'appel. La solution de la question dépend de l'interprétation de la spécification et 
l'interprétation de la spécification dépend d’une question de fait. Elle dépend de l'interprétation qu’on 
donne au mot « autoclave » mentionné dans la spécification en ce qui concerne l'opération décrite dans 
ce brevet. Est-ce que les personnes qui travaillent dans l’industrie dont il s’agit comprendraient que le 
mot « autoclave » veut dire un autoclave en fer non protégé, ou un autoclave quelconque y compris les 
autoclaves protégés avec une couche de porcelaine ou toute autre substance ? En se basant sur les té- 
moignages, M. Justice Wills est arrivé à cette conclusion que le mot « autoclave » dans cette spécifica- 
tion comprend également un autoclave protégé. Mes confrères sont d'accord avec lui, et je ne me sens 
pas justilié de penser autrement, bien que je ne sois pas arrivé à cette décision moi-même. 

La question dans ce procès, comme je l’ai dit, estde savoir si le mot « autoclave » dans la spécification 
doit être considéré comme voulant dire un autoclave en fer, ou comme voulant dire un autoclave d’une 
matière quelconque y compris un autoclave protégé. Je crois qu’il est admis par les experts chimistes 
des deux parties qu'un autoclave en fer est indispensable pour produire le 6G par le procédé breveté, 
bien que la suggestion du D' Bernthsen, au sujet de la présence du fer dans l’autoclave pour expliquer 
la différence existant entre les résultats obtenus en pratique et dans les laboratoires et ceux obtenus 
par les chimistes de la défenderesse à l’aide de tubes en verre, n’ait pas du tout été acceptée en première 
instance comme étant la véritable explication. Le D' Bernthsen lui-même, qui a donné l’idée de cette 
explication, s’est contenté de dire qu'il pensait qu’il en était ainsi. 

Supposant maintenant que le fer est indispensable, il est évident que le breveté ne savait pas qu'il 
était indispensable, et s'il l’a implicitement indiqué dans la spécification, c’est simplement par ha- 
sard qu'il l'a fait. En effet, ni le D' Bernthsen ni les chimistes de la défenderesse ne semblent avoir 
soupçonné avant la dernière période du procès la présence dans cette réaction d’un acide chlorhydrique 
ou d’un autre acide qui engagerait un fabricant avisé à employer un autoclave protégé, mais le breveté 
n’est pas obligé d'indiquer la théorie,mais seulement la pratique,et le fait d’être tombé sur quelque chose 
qui était essentiel en pratique,que ce soit par hasard ou non,est indifférent à la cause.La question est de 
savoir s’il a indiqué un autoclave en fer, de telle façon qu’un fabricant lisant la spécification emploierait 
sans hésitation un autoclave en fer ? La réponse à cette question doit dépendre de la pratique des fabri- 
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cants, démontrée par les témoignages. Il est bien regrettable que les témoignages sur ce point soient très 
imparfaits. Aucun fabricant n’a été appelé ni par l’une ni par l’autre des parties pour donner des ren- 
seignements sur cette pratique. Il est vrai que la défenderesse a appelé un fabricant qui a témoigné au 
sujet des autoclaves qui sont dans son usine, mais il n'a pas été appelé plus tard à se Propre sur cette 
question; et M. Moulton n’a pas exécuté sa promesse (voir page 501, réponse 4253). 

M. Moulton. — Mylord, je pense que je dois à mon savant collègue de déclarer que nous avons tou-- 
jours travaillé dans notre usine dans des autoclaves absolument protégés ; de telle façon que mon 
savant confrère aura de la difficulté à établir la contrefaçon, pour le cas où contre mes prévisions le 
brevet ne serait pas invalidé. » 

Les D' Bernthsen et Liebmann qui sont chimistes fabricants, et qui sont familiarisés avec ce qui se 
fait dans les usines, me semblent démontrer que bien que des autoclaves non protégés soient généralement 
employés dans les ‘usines s pour la fabrication des matières colorantes, on s'attend en général à trouver 
quelques autoclavès protégés dans chaque usine ; mais dans la pr atique commerciale d’une usine, 
un fabricant n’emploierait pas, et son chimiste ne lui conseillerait pas d'employer un autoclave protégé 
si la nature de la réaction ne laissait pas soupçonner la présence d’un acide fort qui attaquerait proba- 
blement le fer d’un autoclave non protégé, La défenderesse a appuyé beaucoup sur le fait qu'il était dé- 
montré par deux de ses témoins que lorsqu'ils sont allés à la Plaine, à l'usine de M. Monnet, ils ont vw 
que le procédé de la rhodamine suivant le brevet de M. Monnet, et non pas celui de Ja demanderesse, 
était exécuté dans un autoclave protégé, en vue du commerce et non pour faire une expérience.Je n’at- 
tache pas, cependant, beaucoup d'importance à ce fait. Il ne me semble pas en désaccord avec les dépo- 
sitions faites qu’en général l’autoclave en fer est employé dans l'industrie, à moins que la présence d’un 
acide fort ou une autre raison spéciale n'indique l'emploi d’un autoclave protégé. Il n’y a pas de témoi- 
gnage sur les raisons qui ont amené l'usine de La Plaine à se servir dans le cas qui nous occupe de 
l'autoclave protégé. À supposer que son procédé soit analogue à celui de la demanderesse, elle n’a cer= 
tainement pas rejeté l'autoclave en fer parce qu'elle a prévu la présence de l'acide chlorhydrique. En 
effet, les dépositions sont muettes sur le procédé employé à La Plaine. Le témoignage des chimistes de 
la défenderesse concluait ainsi : Les chimistes ne prennent jamais en considération le récipiént dans 
lequel l'opération est faite. Le chimiste regarde simplement les produits indiqués dans le brevet. Le fer 
n’est pas spécifié ici; si on prend seulement les ingrédients spécifiés, le brevet ne peut pas êtreexécuté. 
Même si « un autoclave » veut dire « un autoclave en fer » il n’y a pas un chimiste qui regarderait 
l’autoclave en fer comme faisant partie du procédé chimique ; et ceci équivaut à dire que même si un 
autoclave en ler avait été mentionné en termes précis, le brevet aurait été mauvais parce que le breveté 
ne connaissait pas l'importance du fer comme nécessaire à la réaction, et n'avait pas l'intention d° indi- 
quer le fer comme indispensable. 

Je ne suis pas d'accord au sujet de cette proposition. Je pense même que si, sans intention, le breveté 
avait donné dans sa spécification une indication telle qu’un fabricant en lisant la spécification emploie 
rait naturellement l'autoclave en fer, cela suffirait pour sauver le brevet. Il est de jurisprudence que si 
un mot ambigu est employé pour couvrir quelque chose d’essentiel, mais ne l'exprime pas mécessai- 
rement, il invalide le brevet ; mais l’ambiguité doit être une ambiguité qui laisse en doute le fabri= 
cant, et je ne pense pas, d'après les dépositions, que le brevet laisserait en doute le fabricant au sujet 
de l'instruction d’avoir à employer l’autoclave ordinaire en fer non protégé. Je veux dire un mot sur la 
dernière partie du jugement de M. le juge Wills sur ce point. Elle se trouve aux pages 688 et 689 dans 
le livre qui est sous mes yeux. M. le juge Wills trouve que l’autoclave en fer est l’autoclave le plus 
usité dans le commerce, mais que des autoclaves émaillés sont souvent employés dans les usines consa- 
crées à ce genre de travail. Jai déjà dit que s’il me fallait agir seulement d’après mon propre jugement, 
je ne consentirais pas à cette conclusion, parcé que je pense que les dépositions montrent que l'emploi 
des autoclaves protégés est en pratique limité aux cas où des acides forts sont employés, ce qui ne 
semble pas être le cas ici. 

M. le juge Williams continue : 

« Je pense aussi qu'il y à un argument employé par la défenderesse sur ce point qui est juste. Tous 
les témoins admettent, plus ou moins franchement, que quand un procédé chimique est décrit, aucun 
chimiste ne songerait à s'occuper de la substance des appareils employés comme faisant partie des ma- 
tériaux requis pour les réactions nécessaires. 

Cela serait contraire aux idées chimiques exactes. Le fait qu'il y a une indication d'employer un genre 
de récipient ou agitateur, ou autre appareil spécial, est, il me s semble, d’après le témoignage et le prin- 
cipe, une indication catégorique que le récipient indiqué est considéré comme neutre, et qu'il n'entre 
pas dans les réactions, et je ne peux pas penser — malgré qu'on hésite à priver une invention méri- 
toire de la protection du brevet — que le brevet a le dr oit de traiter l'indication de faire l’opération dans 
un récipient qui est plus souvent en fer qu’en autre chose, comme égale à une indication que la réaction 
entre le fer et la solution contenue dans le récipient en fer est une partie du procédé. Si le fer n'est 
pas mentionné ni impliqué comme une contribution nécessaire aux matériaux à employer, et RL ro 
que le fer est un composé indispensable dans le procédé, comme cela est évident dans l'exemple », la 
description est, d'après mon opinion, évidemment insuffisante, et en ce qui concerne cette objection à à 
l'exemple 2, je ne vois pas comment il est possible de maintenir le brevet. 

Je ne suis pas d'accord avec ce raisonñement. Il me semble que si on le suivait, il nous mènerait à la 
conclusion que, même si un autoclave en fer ordinaire avait été spécifié, la spécification aurait été in- 
suffisante, parce que le fer n’est pas mentionné comme nécessaire. 

H me semble qu'il suffit d’ PAS D un autoclave en fer, et qu’il n’est pas nécessaire d'indiquer l'anto- 
clave comme un composé essentiel, 

M. Moulton. — L'appel sera rayé avec frais ? 

Lu. J° À. L. Smith. — Oui. 
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Analysés par M. Traguis 


ECLAIRAGE. — CHAUFFAGE. — ALLUMETTES. — GAZ 


Combustible perfectionné imperméable s’oxydant complètement pendant la combnstion 
“ protons Direment les nes _ chaleur du charbon, par SociérÉ Te ComPressrp 
OAL C°, rep. par GUDMANN. — (272124. — 14 décembre 1897. — 28 mars 1898). 
Objet du brevet. — Mélange de charbon et de gélatine chromée. 

_" Description. — 1000 kilogrammes de charbon, 3 à 5 kilogrammes de gélatine, délayée dans un peu 
d'eau. Dissoudre 0,500 k. de bichromate dans 5 à 14 litres d'eau chaude, méler la gélatine au charbon, 
ajouter ensuite le bichromate à une température de 65°-(8°G. Si le charbon fait scorie, ajouter ehaux 

- 36 à 38 kilogrammes par r000 kilogrammes de charbon. 


: Procédé et appareil pour la fabrication d’un gaz applicable à l'éclairage et au chauf- 


fage, par Russecs électricien à Hasbrouck-Heights (Etats-Unis d'Amérique). — (Br. 233136. — 14 dé- 
cembre r897. — 28 mars 1898). 


Objet du brevet. — Procédé de production de gaz au moyen d’eau acidulée par l’action combinée de 
réactions chimiques et de l'électrolyse et consistant à injecter de l'air carburé dans l'appareil producteur. 


Procédé de fabrication du carbure de caleium au water jacket, par Tuuaz et BERGMaANx, 
rep. par Daxzer. — (Br. 273969. — 18 décembre 1897. — 1° avril 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à alimenter la combustion des matériaux destinés à chauffer le 

water jacket au moyen d'oxygène produit par la décomposition du peroxyde de manganèse. 

Procédé et appareil propices à la fabrication du gaz inflammable et d’une composition 
destinée à être employée dans cette fabrication, par Les, Ezcior et Tarnam, rep. TaiRioON. — 


(Br. 273608. — 929 décembre 1897. — 16 avril 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire passer un courant d'air saturé d'humidité sur des co- 


peaux fins saturés d’un liquide composé d’éther sulfurique 112 parties, huile de citronnelle et eau 


28 parties chacune. , 
MATERIAUX DE CONSTRUCTION 


Substance conglomérante semblable au eiment dite : « Litholite », par Frosezr, rep. par Tni- 

RION. — (Br. 271276. — 13 octobre 1897. — 27 janvier 1898.) | 

Objet du brevet. — Aggloméré formé d’oxychlorure de magnésium additionné d’autres sels solubles, 
tels que phosphates, carbonates, stannates, ete. 

Description. — On prend 5o à 70 parties de magnésie, 30 à 4o parties de chlorure de magnésium ou 
de zinc cristallisé, 2 à 5 parties de phosphate, carbonate, stannate solubles, acide stannique et le cas 
échéant sulfate de magnésie et alcali. 


: Perfectionnement dans la fabrication du ciment pour enduit, par Lure, rep. par Branpox. — 

(Br. 271463. — r9 octobre 1897. — 3 février 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un tétrasilicate de soude mélangé à du carbonate de 
chaux, du quartz pulvérisé, du silicate et de l’aluminate de soude et de fer et de l’oxyde d'antimoine 
anhydre. 

Description. — Le tétrasilicate se prépare avec 180 parties de sable blanc ou quartz pulvérisé, 100 de 
soude calcinée, 3 parties de charbon de bois, On fait une solution de r7 ‘/, de ce tétrasilicate, on prend 

- 13,63 L. de cette solution, on ajoute 1,36r kil. de carbonate de chaux pulvérisé, 5,453 kil. de quartz 
pulvérisé, 1,361 kil. d’une poudre fine obtenue en fondant au creuset ou sur la sole d'un four à réver- 
bère : 6 parties de sable quartzeux, 28 de chaux, 34 d’alumine, 5 kilogrammes de carbonate de soude; 
on ajoute 0,464 kil. d'oxyde d’antimoine anhydre et 0,283 kil. d’eau. 


Nouveau ciment servant à l'agglomération des substances de toute nature, par STEIGER, rep. 
par Navnarpr. — (Br. 252179. — 15 novembre 1897. — 26 février 1898.) 
Objet du brevet. — Ciment composé de magnésie, d'acélate de plomb, de chlorure de magnésium sec 
et pulvérisé,. 
Description. — On mélange de la magnésie bien exempte de carbonate 6o ?/,. Acétate de plomb 5 ?/;. 
Chlorure de magnésium 35 °/,. 
Genre d’enduit imitant la pierre dit : « La Stucaline » par CozLanri, rep. par ARMENGAUD jeune. — 
(Br. 272344. — 19 novembre 1897. — 3 mars 1898.) | 
Objet du brevet. — Enduit composé principalement de grès, tale, ponce etc. d'un vernis de céruse, etc. 
Description.— On prend : Grès 0,180 kil. Carbonate de chaux 0,100 kil. Phosphate de chaux 0,200 kil. 
Ponce 0,060 kil. Tale 0,020 kil. Ajouter le mélange suivant : Essence de térébenthine 0,085 kil Huile 
.de lin 0,055 kil. Vernis gras blanc 0,025. Eau 0,030. Siccatif 0,025. Céruse broyée à l'huile 0,220 kil. 
Pour moulures et sculptures on prend : Ponce 0,140 kil. Carbonate calcaire 0,180. Phosphate de chaux 
o,180. Ajouter le liquide suivant : Vernis gras blanc 0,180 kil. Essence de térébenthine 0,180 kil. Eau 
0,090 kil. Tale 0,050 kil. 
Nouvelle masse plastique et son procédé de fabrication, par Frœnzicu et fils, rep. par 
Braxnow. — (Br. 272737. — » décembre 1897. — 16 mars 1898.) 


. 4 / É ‘à . ‘4 » , « E- 
Objet du brevet. — Masse susceptible d'être employée dans diverses branches de la construction, dans 
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la fabrication des planchers, revêtements de portes, pierres à bâtir et autres usages du même genre, 
composée spécialement de pâte à papier, de verre soluble et de ciment. 

Deseription. — Pâte à papier 4o à 70 °/,. ciment 30 à 0,15 ?/,, verre soluble 30 à 15 ‘/$. On peut 
remplacer la pâte de bois par de la cellulose, au lieu de ciment on peut employer de la craie, de la 
chaux, du marbre, de la dolomie, elc., etc. 


Procédé de fabrication de pierres en tuf RAA, par GRuNzZWEIG et HarTManNx. — (Br. 273027. 
— 20 décembre 1897. — 4 avril 1898.) 
Objet du brevet. — Tuî siliceux mélangé à de l'argile et à des substances végélales. On moule et 
chauffe jusqu'à combustion complèle de la matière organique. 
Description. — On prend 15 parties de tuf siliceux, r partie d'argile et 15 parties de substances vé- 
gétales. 
Nouveau procédé de fabrication de pierres artificielles, par Vocerz, rep. par Juzren et Boroé, 
— (Br. 273331. — 90 décembre 1897. — 4 avril 1898.) 
Objet du brevet. — Aggloméré ‘composé de ciment hydraulique, sable, soies de porc. 
Description. — On mélange 40 ‘/, de ciment hydraulique, 5 °/, de sable, 5 55°/, de soies de porc en- 


tières, on brasse énergiquement avec une quantité correspondante d’eau environ 20 ?/, ; puis on moule. 


DESTNCRUSTANTS 


Composition perfectionnée pour empéècher les inerustations dans les chaudières à vapeur, 
par Lœwis à Newport (Angleterre), rep. par SOCIÉTÉ INTERNATIONALE DES INVENTIONS MODEBNES. —— 
(Br. 272195. — 12 novembre 1897. — 25 février 1898.) 

Objet du brevet. — Désincrustant formé de no niet (?), de cèdre, écorces de chène, tourbe 
fossile. 

Description. — Mélanger parties égales d'écorce de chêne et de tourbe, ajouter une pâte formée avec 
de l’eau et de la gribouillette. : 


Purification scientifique des eaux industrielles pour chaudières à vapeur, par Caucnois à 
Caïlly (Eure). — (Br. 272348. — 25 novembre 1897. — 3 mars 1898.) 
Objet du brevet. — Mélange de chlorure de baryum, hyposulfite et borate de soude, glycérine, etc. 
Description.— On prend: chlorure de baryum 0 kilogrammes, hyposulfite ro. borax 10, sucre candi 
20, glycérine à 15°,20, décoction de lichen ou eau distillée 20 kilogrammes. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Frocédé de préparation d’acides dinitro et diamidophénylnaphthylaminesulfonique et 
D PT par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D’ANILINE, TEP. Par ARMEN— 
GAUD jeune. — (Br. 273734. — 3 janvier 1898. —: 11 avril 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire agir le dinitro chlorobenzol ou totuol sur les sels de 
sodium des acides naphthylaminesulfo et amidonaphtholsulfos en présence d’un agent capable 
d’absorber l'acide chlorhydrique libre, tels que l’acétate de sodium et le carbonate de chaux. 

Description. — 50 kilogrammes de dinitrochlorobenzol (x: : 2 : 4) sont dissous dans oo litres d'alcool. 
On ajoute à la solution 60 kilogrammes de naphtionate de sodium dissous dans 200 litres d’eau et en- 
suite 34 kilogrammes d’acétate de sodium. On fait bouillir 12 heures au réfrigérant ascendant, on 
distille l’alcool et sépare l'acide à l’état de sel de soude. 


Nouveau procédé d’oxydation de décoetions d’extraîits de campéèehe et produits nouveaux 
qui en résultent, par D' Bucner, rep. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 273792. — 5 janvier 1898. — 
21 avril 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à oxyder les extraits de boïs de campêche par l'acide hypoazo- 
tique ou les oxydes supérieurs de l’azote. 

Description. — Exemple : Faire arriver mélangées avec un grand courant d’air les vapeurs provenant 
de 90 kilogrammes d’acide azotique, à r,4 de densité et 20 kilogrammes de sucre dans 1000 kilogrammes 
de bois de campèche non fermenté à 1,1 de densité. On peut faire arriver 5o grammes de peroxyde 
d'azote ou 8o grammes d’anhydride azoteux dans 100 grammes d'hématoxyline disssoute dans 2 litres 
d'eau. 


Procédé de production de la phloroglueine, par MANUFACTURE LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES, 

rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 273880. — 6 janvier 1898. — 22 janvier 1898). 

Objet du brevet.— Procédé consistant à chauffer à ro0° les sels du triamidobenzol, 1 : 3 : 5 ou de l'acide 
triamidobenzoïque : : 3 : 5 : 6, avec de l’eau. L 

Description. —- Dissoudre ro kilogrammes de r :3:5 triamidobenzol, ou du chlorhydrate de l'acide 
1:3:5: 6 triamidobenzoïque dans 150 litres d’eau. Faire bouillir pendant 8 heures à l’abri de l'air dans 
un appareil à reflux ; concentrer le liquide à 30 litres, la plus grande partie de la phloroglucine cris- 
tallise. 


Production d’albumoses, par FARBENFABRIKEN, rep. par. THiRioON. — (Br. 274190. — 19 janvier 1898. 

— 2 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé de production d’albumoses consistant à chauffer des albuminoïdes avec 
des acides organiques. 

Description. — Exemple : x00 kilogrammes de viande hachée sont mélangés avec 200 litres d'eau et 
30 kilogrammes d'acide oxalique.On “chauffe à 90° pendant 15 heures ; on neutralise par la chaux et on 
chauffe au bouillon, on filtre, on purifie et on évapore. 
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Cert. d’add. au brevet ei-dessus. — (Br. 274190. — 27 janvier 1898. — 129 mai 1898.) 
Objet du brevet, — Emploi de l'acide carbonique. 
Description. — Pour 100 kilogrammes de viande, employer 2 000 litres d'eau saturée d'acide carbo- 
nique. 


Procédé de préparation et d'épuration des terres arables et des résidus des fabriques 


de suere, par SOCIÉTÉ SALZBERGWERK-NEU-STASSTFÜRT, rep. par CHASSEVENT.— (Br. 270194. — 19 jan- 

vier 1898. --- 3 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à alcaliniser, au moyen des sulfures alcalins, l'eau contenue 
dans les terres arables et dans les matières résiduaires ci-dessus désignées. 
Produit industriel et insecticide, la « Malterrine », par Ben et Giseaun. — (Br. 274203. — 

20 janvier 1898. — 3 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Mélange insecticide composé de crésyline, naphtol, essence de térébenthine et 
sulfure de carbone. 

Description. — On prend : Crésyline, 80; naphtol, 4o ; essence de térébenthine, 30 ; sulfure de car- 


bone, 1850. 


Nouveau produit antiseptique, microbieide, par CHARBONNIER, rep. par CnAssevENT. — (Br. 274935. 


— 20 janvier 1898. — 5 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Produit constitué par un mélange de sulfate et chlorure de zine, d'acétate de 
cuivre, de borax et d’alun. 

Description. -- Sulfate de zine, 250-350 gr. ; chlorure de zinc, 25 à 30 grammes ; acélate de cuivre, 


20 à 25 grammes ; borax, 25 à 30 grammes ; alun, 8o à 100 grammes, 


Nouveau produit antiseptique, désinfeetant inodore, as Tuury, rep. par CHASSEVENT. — 


(Br. 274262, — 921 janvier 1898. — 5 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Mélange d’un grand nombre de sels plus ou moins antiseptiques dont l’'énuméra- 
tion suit. 

Description. — Sulfate de zinc, 360; acétate d'alumine, 95 ; bisulfite d’alumine, 30 ; borate de 


soude, 20 ; alun, 5 ; acide thymique, 15 ; biborax (?), 180; silicate de soude, 50 ; acide borique, 8 ; 
sulfate de fer, 10 ; acétate de cuivre, 20 : sulfate de cuivre, 10; bichromate de potasse, 50. Quel mé- 
lange absurde, si toutefois c’est bien cela ! 


Nouveau procédé de fabrication, au moyen des eaux de désuintage des laines, du produit 
dénommé « Huile d’acétone », par Buisine, rep. par CARENOU. 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre à une fermentation convenable les eaux de dé- 
suintage des laines, puis à distiller et à décomposer par la chaleur le mélange des sels de chaux des 
acides ainsi obtenus. 

Desrription. — Les eaux de désuintage marquant ro° à 12° B. sont laissées en repos une huitaine de 
jours, elles fermentent, on acidifie par l’acide sulfurique, puis on distille. On sature la liqueur acide, 
qui a passé à la distillation, avec de la chaux. On évapore à sec et l’on soumet à la distillation sèche. 
On retire 15 litres d'huile d’acétone par mètre cube d’eau de désuintage. Cette huile contient 50 °}, 
de méthyléthylcétone. 


Production d’albumoses, par SOCIÉTÉ FARBENFABRIKEN, rep. par THiriON, — (Br. 274329. — 24 jan- 

vier 1898. — 6 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer les albumines en albumoses par l’action de 
l'acide sulfureux ou de ses sels. 

Description. — Exemple : ro kilogrammes de viande hachée sont mélangés avec ro kilogrammes 
d'une solution aqueuse de bisulfate de chaux à 5 °/, et chauffés, en vase clos, muni d’un agitateur, 
pendant 4 heures, à go° C. en remuant bien. On additionne d’eau, on chauffe au “bouillon, on alcalinise 
avec de la chaux, on filtre et sépare l’excès de chaux par l'acide carbonique, on refroidit le liquide, 
filtre et évapore. Le produit est soluble dans l’eau froide. 


Cert. d’add. au précédent brevet, — (Br. 27/4322. — 19 février 1898. — 6 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Remplacement de l'acide sulfureux et ses sels par les acides sulfurique ou chlor- 
hydrique. 


Deser ton: — Chauffer, par exemple, 100 kilogrammes de viande hachée avec 500 litres d'acide sul- 
furique à 4 °/,, pendant 18 heures, à 90° C., puis, “chauffer au bouillon, terminer comme dans le brevet 
principal ; »° Caséine, 50 kilogrammes ; eau, 1000; acide phosphorique, 4o kilogrammes ; chauffe, 
10 heures. 


Fabrication ou production de pyrobétuline ou d’anhydride de pyrobétuline et de pelli- 
cules de ces matières et appareils pour produire ces pellicules, par Wugeer. — (Br. 274398. 
— 2/4 janvier 1898. — 6 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à brûler de l’écorce de bouleau pulvérisée et à recevoir les 
apeurs sur des objets, plaques de verre, ete., de manière à les recouvrir d'une couche de pyrobétuline. 


Appareil destiné à la sublimation et au raffinage du eamphre désigné sous le nom de 
« Camphoragène », par OuLuiÉ, phar macien. — (Br. 274335. — 24 janvier 1898. — 6 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Appareil composé de deux parties, l’une en forme de coupole et l’autre en forme 

de cuvette. La coupole s'adapte sur la cuvette dans une cannelure que l’on rend hermétique en y ver- 

sant un liquide quelconque, ou un métal, ou un alliage métallique. 


10 BREVETS PRIS A PARIS 


Procédé de fabrication de lacide sulfurique par décomposition des sulfates, par Marin, 


ingénieur chimiste, à Bruxelles, rep. par Cnassevext. — (Br. 274341. — 24 janvier 1898. — 
6 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter un sulfate par du chlorure d'argent ou de mercure- 


On a ainsi un précipité d'argent ou de mercure. Le chlorure soluble formé est décomposé pour obtenir 
de l'acide chlorhydrique, que l’on fait réagir sur le sulfate argentique ou de mercure pour le trans- 
former en chlorure et en acide sulfurique (Nous avouons que nous voudrions bien voir mettre ce- 
procédé en pratique, et surtout voir dans quelles conditions on pourra décomposer un sulfate par dm 
chlorure d'argent pour obtenir une double décomposition). 


lroduit industriel dit « Cementlight, par Martin, à Hong-Kong (Chine). — (Br. 274554. — 25 jam 
vier 1898. — 6 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Produit résultant de la combinaison à température élevée de l’alun, de carbonate 


de potasse, de ferrochlorure de sodium (?)}, chaux, quartz, feldspath. On réduit en poudre la masse- 
obtenue, puis on la délaye dans l’eau ou l'huile de lin pour en former un vernis où un enduit. 


Méthode pour extraire les sels de nicotine des fibres de tabae, par Lioyp, rep. par BrANDON. 


— (Br: 274364. — 925 janvier 1898. — 9 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à enflammer ou allumer du tabac entier disposé dans une 


chambre, à faire passer les vapeurs sur du tabac non brüié et, enfin, à faire absorber les vapeurs. 
alcaloïdes dans un acide. 
Procédé pour produire des combinaisons solubles de la easéine et de ses dérivés, par 


Riscez et Rose, rep. par BLérry. — (Br. 274434. — 27 janvier 1898. — ro mai 1898.) 
Objet du brevet. — Action des alcoolates alcalins sur la caséine pulvérisée dont on a déterminé l'aci— 
dité de manière à ce que le sodium de l’alcoolate soit en quantité équivalente. , 
Pate dentifrice dite « @uenottine », par Duronp. -— (Br. 274448. — 98 janvier 1898 — 
10 Mai 1898.) : 
Objet du brevet. — Mélange de glycérine, carbonate de chaux et de soude, d'acide borique;, le touf 
aromatisé. 
Description. — Marbre blanc pulvérisé, 51 kilogrammes ; glycérine, 5 kilogrammes ; bicarbonate de: 


soude, ro0o grammes; gomme adragante, roo grammes ; acide borique, 250; essence de menthe, 
10 grammes. 
Préparation de paramidophénol, par Vipaz, rep. par Tuirion. — (Br. 274728. — 5 février 1898: 

— 20 Mai 1898.) 

Objet du brevet. — Traitement du nitrobenzène en milieu sulfurique concentré par le zinc ou tout 
autre métal réducteur. Il est nécessaire de chauffer légèrement pour accélérer la réaelion qui est ter— 
minée lorsque l'odeur de nitrobenzène a disparu. 

Description. — Nitrobenzène, ro kilogrammes ; acide sulfurique à 66° B., Go kilogrammes ; zinc, 
10 kilogrammes. La proportion de zinc et d'acide sulfurique peut varier. 


Procédé de fabrication de la baryte caustique anhydre, par PArexr, rep. par ARMENGAUD jeune. 

(Br. 274734. — 5 février 1898. — 20 mai 1898.) à 

Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer, sur tôle et en vase sole, le sel barytique dans une: 
sorte de bassin chauffé à la partie supérieure de ses parois et par le chapeau ou voûte qui le recouvre- 
et, au besoin, chauffé aussi bien par les parties inférieures que par les parties supérieures, le bassin 
étant rafraichi sur tout son pourtour extérieur et seulement latéralement en cas de chauffage par la 
partie inférieure. Il n’y a pas de pertes à craindre pendant que la matière est liquide par fusion ignée. 
B’rocédé de fabrication des nitrites, par Taquer, chimiste, à Argenteuil (Seine). — (Br. 274739. 

— 7 février 1898. —- 20 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Réduction des nitrates par le fer ou par l’oxydule de cuivre. 

Description. — Chauffer les nitrates en fusion, ajouter le cuivre par petites portions en remuant 
fréquemment jusqu'à ce qu'il y en ait assez. 

NaAzO® + Cu — NaAzO? + Cu0 

- On peut ajouter du cuivre en excès. Lorsque la réaction est terminée, ce qui demande environ trois: 
heures de chauffe, on traite la matière fondue à la manière ordinaire. Pour obtenir économiquement. 
un oxydule de cuivre très divisé, on électrolyse du chlorure de sodium avec des anodes en cuivre. 
L'oxydule de cuivre est dissous dans un acide et on obtient du cuivre très divisé. 


Nouveau procédé de préparation d’une série d’espèces chimiques et applications em 
résultant, par CHATAGNIER, rep. par FReypiER DuBreuz. — (Br. 274793. — 9 février 1898. — 
23 mai 1898.) 
Objet du breret. — Condensation des aldéhydes et des alcools en présence d'agents de condensation. 
Description. — Exemple : Chauffer à 155° à 5 ou 6 atmosphères, r partie de benzaldéhyde, 2 parties 
d'alcool éthylique, et r partie 1/2 de chlorure de zinc. Le produit obtenu par distillation fractionnée 
bout à 63°-64° GC. sous 6 millimètres de pression. 
Préparation de l’acide eyanhydrique et des éthers eyanhydriques, par Vipar, rep. par: 
TairioN. — (Br. 234875. — 9 février 1898. — 23 mai 1898.) x 
Objet du brevet. — Si on chauffe du phospham à 150°-200° GC. avec des acides gras, on obtient des 
dérivés du cyanogène. Ainsi, avec l'acide formique, on obtient de l'acide eyanhy drique :; avec ses homo-- 
logues, des éthers cyanhydriques. 


PAZH + 2 CO’H? — PO‘H° + 2 CAZH 
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- Description. — Dans une marmile en fonte émaillée, introduire 60 kilogrammes de phospham et 
chauffer au bain d'huile à 150°-200° C. environ, faire couler rapidement 48 kilogrammes d'acide for- 
mique ou 63 kilogrammes d'acide acétique. 


Procédé pour la transformation de protéides en substances albuminoïdes solubles dans 
l’alcool et en leurs combinaisons argentifères, par D' Lirexrep et Cie, rep. par SOcHéTÉ INTER- 
NATIONALE DES INVENTIONS MODERNES. — (Br. 274996. — 14 février 1898. — 26 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières albuminoïdes de la classe des nucléoalbumines 
ou protéides solubles dans l'alcool. 

Description. — Faire digérer en agitant continuellement, et, éventuellement en chauffant, un nueléo- 
protéide quelconque, par exemple de la légumine pendant plusieurs heures dans une solution aqueuse. 
à 5 ?/;, de soude ou de potasse, au bout de ce temps, on clarifie par filtration et collage. Le sel alcalin 
obtenu est insoluble dans l'alcool. On le décompose par un acide et on obtient un albuminoïde soluble 
dans l'alcool et pouvant être transformé en combinaison alcaline, puis argentique, soluble dans l’eau. 


Masse élastique indissoluble, infusible, de matériaux organiques, de colle, d’aldéhyde 
formique ainsi que son moyen de préparation, par Mexsick, à Deutschbrod (Bohème), rep. par 
: Marray. — (Br. 275020. — 15 février 1898. — 28 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un produit formé d’aldéhyde formique, de colle, de gly- 
cérine et de liège. 
* Description. — On prend 100 parties de colle, 200 d'eau, 50 de glycérine, 5 parties d'aldéhyde for- 
mique à 38 °/,, 100 parties de liège concassé ; on mélange à 5o parties de colle. 
Procédé de séparation du eitronnellal d'avec le citral et les autres terpènes qui Paccom- 
agnent dans les huiles essentielles, telles que lessence de citronnelle, de mélisse, de 


emon grass, par Frarau et LaBBé, rep. par Cuassevenr. — (Br. 275031. — 15 février 1898. — 
28 mai 1898.) 
* Objet du brevet. — Procédé consistant : 1° à traiter l'essence par du bisulfite de soude et précipiter 


ensuite le citronnellal à l’état de combinaison barytique insoluble ; + à régénérer le citronnellal à 
l’état de pureté par décomposition du sel de baryte ; 3° à extraire le citral des eaux-mères du sel bary- 
tique par un alcali ou un acide. 


Procédé perfectionné de préparation des earbures, par Lannin, rep. par BLérry. — (Br. 275077. 
. —— 16 février 1898. — 31 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer les matières à faire les carbures en briquettes 
que l’on soumet à l’action de la chaleur. 

Description. — On prend : chaux, 6o kilogrammes ; carbonate de soude, 105 et charbon, 40. On wé- 
lange et ajoute 5 à ro °/, de goudron, on transforme en briquettes, on sèche et comprime ces bri- 
quettes entre les électrodes d’un four où se forme le carbure. 


Procédé de fabrication d’acétylisoeugénol, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, l'Ep. 
‘ par ARMENGAUD jeune. — (Br. 275080. — 16 février 1898. — 3r mai 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à ajouter au mélange d’isoeugénol et d’anhydride ou de chlo- 
rure acétique, de la pyridine. La réaction a lieu à froid. 
_ Description. — Anhydride acétique, 3,1 parties; isoeugénol, 5 parties; acide acélique glacial, 
10 pañties; pyridine, 2 parties, mélanger à froid. Verser sur la glace au bout de 24 heures. On 
obtient 2,4 parties d’acétylisoeugénol. 
Nouveau procédé pour faciliter lemploi de la vanilline, consistant dans la fabrication 
d’un corps dont chaque fragment contient un poids déterminé de vanilline, par Socrité 
. OHEMISONE FABRIK YON HeyDen GesELLSCHArT, rep. par pe Mesrrar. — (Br. 575133. — 11 février 1898. — 
. 2 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Le titre indique tout, l'objet du brevet et sa description. 
Procédé permettant de rendre la gélatine inaltérable par l’action de Peau ou de l'humi- 


‘dité, par Bouvier, rep. par Cnassevenr. — (Br. 975140. — 18 février 1898. — 2 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à tremper la gélatine dans du silicate de potasse, puis dans 


l’acide formique. 
Nouvelle matière ininflammable solide ou liquide à base de cellulose, dite « Alluligni- 
fuge », par Bérmsy, rep. par Marne. — (Br. 275161. — 19 février 1898. — ° juin 1898.) , 
. Objet du.brevet. — Sorte de celluloïde formé de collodion, additionné de camphre ou de naphtaline, 
de mica, d’albumine, d'alun, ete., que l’on ajoute à un mélange de vaseline, de chlorure de zinc et 
de gélatine. | À 
Description. — On prend du collodion, on l’additionne de camphre ou de naphtaline, ro à 15 ° 
d'albumine d'œuf ou autre, ro à 15 grammes de mica en poudre ou ro à 15 °/, d’alun et d'amiante pour 
obtenir un produit opaque, et 10 ©/, du mélange suivant : vaseline (huile de) dissoute dans éther acé- 
tique, huile essentielle additionnée de 20 à 25 ?/, de chlorure de zine à 45° B. et 5 à ro ?/, de gélatine 
blanche. : 
Procédé d'extraction du soufre libre contenu dans les résidus d'épuration du gaz, par 
Grocner, rep. par Ass: et Genès. — (Br. 275240. — 922 février 1898. — 3 juin 1898.) 
- Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les résidus d'épuration du gaz en présence de la 
vapeur d’eau et de l'eau par la chaux ou un sulfure alcalino-terreux pour obtenir des polysulfures qui 
sont mis en dissolution par lessivage, après quoi le soufre en est précipité par lacide sulfureux ou 
par l'acide chlorhydrique que l’on regénère ensuite par le bisulfate de soude ou l'acide sulfurique. 
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Fabrication électrolytique des bichromates alealins, par HeiBuinc, rep. par BLérer. — 

(Br. 275274. — 23 février 1898. — 3 juin 1898.) 

Objet du brevet. — — Procédé consistant essentiellement à soumettre au courant électrique une solu- 
tion de chlorures alcalins contenue dans une cuve électrolytique (on peut employer les nitrates). Le 
pôle positif est formé de barres ou plaques en ferrochrome à 50 ?/, au minimum de chrome. C'est dans 
l'emploi de ces anodes que réside l'objet principal du brevet, le pôle négatif est indifféremment du 
charbon ou de la fonte. 

Description. — Pour réaliser ce procédé, les cuves à électrolyse sont installées par batteries sur un 
plan incliné et dans chaque cuve la partie inférieure est mise en communication libre avec la partie 
inférieure de la cuve suivante. Toutes les cuves d'une même batterie sont reliées en quantité et les 
batteries entre elles sont montées en tension au mieux de la meilleure utilisation des dynamos. On fait 
couler en permanence un filet de solution saline dans la première cuve de chaque batterie ; la solution 
traverse successivement toutes les cuves d’une même batterie et en sort par la dernière complètement 
transformée en bichromate alcalin, quels qu'aient été la température et le degré de concentration de 
la liqueur. Le chrome s’est dissous et le fer a été éliminé sous forme de sesquioxyde. IL est bon 
d'employer un alliage ferro-chrome d'au moins 59 ‘/, de chrome, sinon le fer et le chrome seraient 
oxydés simultanément sans production de chromate. La force électromotrice doit être de x volt 1/2; 
l'énergie dépensée par kilogramme de bichromate de soude cristallisé est de 2 kilowatts par heure. 


Procédé de préparation d'un produit destiné à faire disparaitre la buée des vitres, par 

PE, rep. par Marray. — (Br. 275323. — 24 février 1898. — 6 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire passer un courant électrique à travers des électrodes de 
cuivre baignant dans l’eau oxygénée. On obtient un liquide gris vert, de consistance huileuse, On le 
mélange avec de la glycérine, enfin, on ajoute une certaine quantité d'huile de sésame, on peut encore 
ajouter de la paraffine et, enfin, du chlorure de calcium. 


Récupération des gaz nitreux dans la préparation de l’acide sulfurique, par Biscons et 
Isinore, à Toulouse. — (Br. 275397. — 2 mars 1898. — 9 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Introduction d’un courant d’air dans les canaux de sortie des gaz, au cas où le 
ventilateur serait adapté à la tour de Gay-Lussac ou aux divers systèmes de colonnes ou de touries 
dénitrantes au sortir des chambres. 


Perfectionnement dans la fabrication des composés d’éthylène et d'acétylène, par Société 
DITE THE ALCOHOL SYNDICATE LIMITED, lp. par CHASSEVENT. — (Br. 275407. — 98 février 1898. — 
9 juin 1898.) 

Objet du brevet.— Transformation de l’acétylène en acétylure de cuivre, puis de ce dernier en éthylène 
par l’hydrogène naissant, produit par le zinc métallique ou autre en présence d’un hydrate alcalino- 
terreux ou alcalin. 


Nouveau (? procédé de production de l'acide earbonique, par Gay et Vivier, à Lyon. — (Br. 
275433. — 1% mars 1898. — 10 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Décomposition du carbonate de chaux par la chaleur. 


Procédé de fabrication de dérivés sulfurés de la purine, par BœurwGer et fils, rep. par 
ARMENGAUD aîné. — (Br. 275454. — 1° mars 1898. — 10 juin 1898.) | 
Objet du brevet. — Les purines halogénées peuvent réagir sur les sulfhydrates alcalins en donnan 

des purines sulfurées ou thiopurines. Deux formules tautomères peuvent être données de ces thio-* 

purines. | 

Or, la plus vraisemblable doit être la première, car certains dérivés sulfurés de systèmes cycliques 
analogues renferment, ainsi que cela a été démontré, le groupe mercaptan et parce que, lors de la mé-— 
thylation par voie humide, le radical alcoylé ne se porte pas sur l’azote comme pour l’oxypurine, mais 
dans le groupe mercaptan. 

Description. — Exemple : On agite 5 parties de méthyl-dichloropurine avec 6o parties en volume 
d'une liqueur normale de sulfhydrate de potassium préparée en saturant par de l'hydrogène sulfuré une 
solution normale de potasse caustique. Il y a un violent dégagement de gaz; puis, au bout de dix à 
quinze minutes, la solution devient limpide, ce qui indique la fin de la réaction. En sursaturant cette 
solution jaune et limpide par de l’acide chlorhydrique, la méthylthiopurine se précipite à l'état incolore, 
on laisse refroidir, puis on filtre et on lave à l’eau. Pour purifier, dissoudre dans 800 parties d'alcool 
bouillant, puis évaporer cette solution dans le vide à 3o° environ, de façon à la réduire au" quart de 
son volume, et on refroidit fortement. On obtient ainsi une cristallisation en fines aïguilles faiblement 
jaunâtres qui sont, en majeure partie, agglomérées en boules. La méthyl (7)-thio (6)-chloro (2)}-purine 
ne possède pas de point de fusion. À 250°, elle commence à se colorer en brun et se décompose à une 
température plus élevée. Moins soluble dans l’eau que dans l'alcool, très difficilement soluble dans 
l’éther, l’acétone, le benzène, le chloroforme, elle se dissout dans les alcalis dilués ; les alcalis concentrés 
précipitent les correspondants de ces solutions. Le sel ammoniacal donne, par le nitrate d’argent, un 
préeipité gélatineux. Avec l'acide nitrique à 1,4 de densité à la température ordinaire, il y a formation 
d’une coloration brune passagère. Diluée dans l’eau, la liqueur précipite de petits cristaux brillants. 
Avec l’acide iodhydrique fumant à 1,96, la thiochloropurine méthylée est réduite, perd son chlore et 
donne des prismes incolores fusibles à 306°-307° qui, par méthylation, donnent la méthyl (7)-méthyl- 
thiochloropurine C’H$Az'0 sous forme d’aiguilles incolores, flexibles, fusibles à 207°-208?°. 

Si on chauffe la dichloro (2 : 6)-purine avec 24 parties en volume d’une solution normale de sulfhy- 
drate de potassium en tube scellé à roo° C., elle échange les deux atomes de chlore contre des groupes 
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mercapltan. Après 3 heures de chauffe, la réaction est terminée. On précipite par un acide, on trans- 

forme en sel barytique, puis on purifie. 

La dithiopurine ne possède pas de point de fusion, elle se colore à 300°C. Elle cristallise en fines 
aiguilles. 

Procédé de production de compositions imperméables et élastiques remplacant le liège, 
le caoutchouc, etc., par PAINTER, rep. par CHASSEVENT. — (Br. 275488. — 1% mars 1898. — 
10 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Produit composé de liège, de gluten et de glycérine, 
. Description. — Liège, 30 °/, ; glycérine, o °/, ; gluten humide ou sec, 5 ©/,, soumettre pendant sept 
jours environ à une température de 100° C. 


Procédé de préparation des cyanures et autres composés cyanogènes, par CHIPMANN, à 
Johannesburg (Transvaal), rep. par Maurvaurr. — (Br. 275570. — 4 mars 1898. — 13 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé ordinaire avec carbone, carbonate et oxyde alcalins ou alcalino-terreux. 
Description. — On chauffe en présence d'azote et d'azote sulfureux. Si on prépare le cyanure de 

baryum, après la réaction on dissout et on fait passer dans la solution un courant d'azote et d'acide 

carbonique. 


Procédé de fabrication de l'ivoire artificiel, par Howax, rep. par Manizuier et Ropecer. -— 
(Br. 235586. — 4 mars 1898. — 16 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre des oS broyés mélangés à de la colle et du phos- 
phate de chaux à une pression de 300 à ro00 atmosphères. 


Nouvelle masse filtrante dénommée « Masse filtrante Lozé Hausser », par Lozé, Fair-Lawn 
House, Bankfield Road à Liverpool (Angleterre), rep. par Winter. — (Br. 275662. — 7 mars 1898. — 
17 juin 1898.) à 
Objet du brevet. — Farine fossile calcinée à 800-1000°, puis lavée à l’eau, à l’eau acidulée et encore 

à l’eau. 

Perfectionnement dans la production de sels de terres alcalines et métalliques de 
Vichthyol, par Socréré 1curaxoLGESELLSCRArT, CoRDEs, Hermann et Cie, rep. par BLérry. — (Br. 275435. 
— 1° mars 1898. — 10 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer des sels par neutralisation des acides sulfoniques 

de l’ichthyol, à enlever le mauvais goût par l'alcool et à chauffer à 130°-140° C. 


Procédé de préparation d’albumine du sang, par SociÉTé NAURUNGSMITTEL (GESELLSCHAFT Mit 
BEscHRANRTE HAFTUNG, rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 275860. — 11 mars 18y8. — 22 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'albumine du sang avec les organes animaux par disso- 

lution du sang. 

Description. — Mélanger 20 litres de sang frais avec r0o litres d’eau. On chauffe le mélange jusqu'à 
ce que l’action catalytique du pigment colorant cesse, soit 69°-70° CG. On reconnait qu'il en est ainsi à 
la couleur qui devient rouge sale et on laisse refroidir à 50° C. On ajoute alors de l’eau oxygénée en 
quantité telle que pour un litre de sang on ait 3 volumes d'oxygène dégagé. On chauffe jusqu’à éva- 
porisation., L’albumine se dépose presque complètement. On sépare le reste par l'acide acétique, on 
lave, presse et lave à l'alcool, pour déshydrater. 


Préparation d'amidophénols et naphtols par les agents réducteurs en milieu sulfurique 

concentré, par Vipas, rep. par TaiRion. — (Br. 275862. — 12 mars 1898. — 23 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les nitrohydrocarbures, dans lesquels la position para 
ést libre par rapport au nitrogroupe, par les réducteurs en solution sulfurique concentrée. 

Description. — Exemple : Dinitrobenzène r : 3, ro kilogrammes ; acide sulfurique à 66° B., 6o kilo- 
grammes ; Zinc, ro kilogrammes. 


Préparation d’amidophénols en milieu oxydant et sulfurique très concentré, par Vip, 

rep. par TairioN. — (Br. 275863. — 12 mars 1898. — 22 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Indiqué par le titre. 

Description. — Exemple : 85 kilogrammes d'acide parasulfanilique, 70 kilogrammes de bioxyde de 
manganèse, 350 kilogrammes d'acide sulfurique à 65° B. Chauffer à environ 6o°, Laisser la réaction se 
terminer sans chauffer. 

Procédé de fabrication d'acide sulfurique anhydre, par SOCIÉTÉ COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS 

D’ANILINE, l'EP. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 275927. — 14 mars 1898. — 23 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Perfectionnement consistant à transmettre la chaleur qui se produit par la com- 
binaison de l'acide sulfureux avec l'oxygène aux gaz entrants, alin d'y produire la température néces- 
saire à la réaction. 


Carbonate amorphe de chaux, procédé et appareil pour Pobtenir et pour obtenir du sul- 
fate de chaux, par Société AzBA CuemicaL C, rep. par FaYoLzLeT. — (Br. 276174. — 22 mars 1868. 
— 30 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Carbonate de chaux obtenu par blutage et lavage du résidu obtenu dans la pré- 
paration de la soude à la chaux, et transformation en sulfate par l'acide sulfurique. Très bon pour 
charger le papier. 

Fabrication de l’oxyde ou hydrate d'aluminium au moyen des minerais d'alun, par Fox- 
TAINE, rep. par AMBRON. — (Br. 276180. — 3 mars 1898. — 2 juillet 1898.) : 

Objet du brevet. — Calcination à une température ne dépassant pas 500° des minerais d’alun pour 
obtenir de l’alumine, de l'acide sulfurique et du sulfate de potassium. 
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| A 
Perfectionnement dans Ia production des composés chimiques à laide d’une taine 
huile, ou de résine, ou de leurs composés acides gras et dans l'emploi de ces posés 
dans la fabrication des huiles siceatives, vernis, émaux, laques, compositions anti- 
septiques, par SOCIÉTÉ THE COMMERGIAL OZONE SynpicaTe Liuirep, rep. par Tririon. — (Br. 276909: — 

22 mars 1898. — 2 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Emploi de l'huile d'Eleoccoca vernica, ou cordata, appelé aussi Aleurites cordata 
(Euphorbiacées), appelé en Chine Tong Yeou, au Japon Abura Giri ou Yana Giri. Cette huile se nomme 
‘en japonais Doucouasi et dans le commerce, huile de Tung. Transformation en sels de plomb et de 
manganèse. 

Métal dénommé « Or chimique », par Escupe, 82, rue de République, à Marseille. — (Br. 276255. 

26 mars 1898. — 2 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Composé de cuivre rouge, oxyde de zine, azotate de baryte cristallisé, azotate de 
zinc, minium, sulfophénate de zinc. 


Préparation des Ce aromatiques, par SOCIÉTÉ DES USINES DU RHÔNE. — (Br. 276258. — 

2/4 mars 1898. 2 juillet r898.) 

Objet du breve * — Oxydation directe du groupe CH° des hydrocarbures aromatiques par le BIexyRe 
-de manganèse et l'acide sulfurique: 

Description. — Exemple : Toluène, 300 kilogrammes ; acide sulfurique à 65 °/; 700; ajouter, en agi- 
tant fortement, peu à peu go kilogrammes de bioxyde de manganèse précipité en poudre fine et main- 
‘enir vers 4oo° C. Distiller après réaction le toluène et la benzaldéhyde, puis séparer les deux produits 
par les moyens connus. 


Procédé de fabrication des xanthines alcoylées en partant des acides uriques alcoylées, 
par BœnrinGer et fils, rep. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 276278. — 24 mars 1898. — 2 juillet 1898.) 
Objet du brevet. — On ne peut arriver à produire des dérivés chlorés de la xanthine qu’en employant 

des acides uriques alcoylés renfermant deux groupes alcooliques dans l’anneau de l'alloxane et dont le 

schéma est le suivant : 
Cependant, acide urique alcoylé 3 : 7, acide S, peut être 


a) RAz CO (6) transformé en chloroxanthine au moyen de l’oxychlorure 
de phosphore, et de plus, l'observation démontre que pour 

(2) OC (5) C — AzE (7) la fabrication des xanthines tirées des acides uriques alcoy- 
lés, il est sans importance que les atomes d’azote r : et 3 : 

CO (8) de l’anneau de l’alloxane de l’acide urique soïent ou non al 

(3) RAZ —— (4) C — AzH (9) coylés et que ce n'est que l’azote (9) qui joue um rôle im- 


portant dans la formation de xanthines; seul, l'emploi de 
Toxychlorure de phosphore est essentiel. Si on a recours à l’action commune de l'oxychlorure et du 
pentachlorure (Fischer, Ber., 28, p. 2436) sur l'acide 3 : 7 diméthylé, il ne se forme que de la chloro- 


purive. ke 
AzH — CO CH CE° 
| Le ï 
CO C a = C— a | 
à Î CO | ÉQr Sox 0e 
AzCH°.— GC — AzH/< AZCHE >: Ce A 7H série 
Si on emploie l’'oxychlorure de phosphore, on obtient la chlorothéobromine : pe de 
AzM CO CH° | AZ CO CH + 
| L v. ! | 
co C ae et AL) …  C— as ge 
| CO I CCI 
AzCHS — C — AzH/7 | AZCIE — C — AzH/ 


Cette chlorothéobromine peut être transformée en chlorocaféine. 

Description. — Exempie : Préparation de la méthyl (3) dioxy (2 : 6) chloro (8)-purine ou méthyl (3 )- 
chloroxanthine en partant de l'acide AE (3)-urique. — Chauffer 3 à A heures à 130-140° en remuant 
constamment r partie d'acide méthyl (3) urique anhydre avec 6 parties d’oxychlorure de phosphore, 
éliminer l'excès de chlorure de phosphore par distillation dans le vide, faire bouillir avec vingt fois son 
poids d'alcool, maïntenir à l'ébullition la liqueur qui s’est troublée pendant » à 3 heures dans un 
appareil à reflux : on obtient ainsi la méthylehloroxanthine. Elle est soluble dans 250 parties d’eau 
bouillante et cristallise en aiguilles compactes difficilement solubles dans l'alcool bouillant, l’acétone, 
l’éther acétique, le benzène, le chloroforme, facilement dans les alcalis dilués. Elle ne fond pas nette- 


ment à 320°, elle se décompose à 345°. << 
Préparation de la méthyl (7) dioxy (2 : 6) chloro (8) purine ou hétéroæanthine en partant de l'acide 
monométhyl (7) urique. — Chauffer pendant 15 heures dans un appareil à reflux r partie d'acide 


méthyl (7) urique avec ro parties en volume d’oxychlorure de phosphore. On prépare la ehlorothéobro- 
mine ou diméthyl (3 : 7)-dioxy (2 : 6)-chloro (8)- -purine en faisant bouillir r partie d'acide dimé- 
thylurique (3 : 7) avec 5 parties en volume d’oxychlorure de phosphore jusqu'à solution limpide (en- 
viron 20 es Ce corps fond à 292°-295°. La méthyle-G)-chloroxanthine peut ètre méthylée en 


chauffant 2 à 3 heures avec 5,4 parties en volume de liqueur double normale de potasse et :/2 partie 
d’iodure de méthyle sous pression et en agitant. On peut partir de la méthyl (7) chloroxanthine et on 
obtient la chlorocaféine. à ANSE 


. À 


BREVETS PRIS A PARIS 15 
4 
La chlorothéobromine se prépare avec la méthyl (3) chloroxanthine en chauffant à 1/0°-150°, en au- 
toclave 5 à 5 heures, 6 parties de chloroxanthine, 18 parties d’une solution double normale de potasse 
«ans 30 parties d’eau et 72 parties de méthylsulfate de potassium. En réduisant par l'acide iodhydrique 
les dérivés chlorés, on obtient la xanthine. Pour avoir la théobromine, on méthyle la méthyl (3) xan- 
thine : 7 parties de méthylxanthine, »6 parties de potasse double normale, 50 parties d'eau, 8 parties 
«’iodure de méthyle sont chauffées à 80° pendant 3 heures. En ajoutant une quantité double d’iodure 
de méthyle, on obtient la caféine. 


Perfectionnement dans les encres à marquer, par Grawirz, 6», boulevard Gambetta, à Nogent- 
sur-Marne (Seine). — (Br. 276397. — 28 mars 1898. — 8 juillet 1898.) h 
Objet du brevet. — Pour qu'un mélange d’'aniline et de chlorate, propre à développer du noir par 

aérage et séchage, puisse se conserver, il faut que le mélange contienne au moins 20 °/, d’aniline à 

l'état libre en plus de celle qui est à l’état de sel minéral. 

Description. — Exemple : Chlorhydrate d’aniline cristallisé, 1 350 parties ; huile d’aniline, 00 cenli- 
amètres cubes; eau chaude, 5 litres. D'autre part, chlorate de sodium, 400 parties; eau bouillante, 
3 litres. On mélange, et après refroidissement, on ajoute du sulfure de cuivre provenant de la précipita- 
äion de 250 parties de sulfate de cuivre par le sulfure d’ammonium en excès, lavé et égoutté, On peut 
remplacer le sulfure de cuivre par du peroxyde de fer, de l'oxyde de cuivre ou tout autre composé 
änsoluble. On peut ajouter du sulfocyanure de sodium ou autre sulfocyanure soluble dissous dans 
00 centimètres cubes d'eau. On peut employer les prussiates. 


Nouvel enduit, pate, colle, imperméabilisateur, isolant, inattaquable aux acides miné- 
raux, aux graisses et servant de vernis hydrofuge, par Bussy et Puiziprs, rep. par FReynier 
Dusreuz. — (Br. 276430. — 2 avril 1898. — 8 juillet 1898.) 

Objet du brevet. —— Celluloïde additionné d'huile. 


Procédé d'obtention de l'alun et du sulfate de fer par un nouveau mode de traitement 
des lignites et schistes pyriteux, par GEscuwiNn, à Onnaing (Nord). — (Br. 36483. — 
1° avril 1898. — 11 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les matières, à la fin de l'oxydation et encore chaudes, 
par de l'acide sulfurique étendu, pnis à faire un lessivage méthodique, spécialement dans un appareil 
analogue aux appareils de diffusion ; à opérer la cristallisation de l'alun dans la liqueur en mouve- 
ment, à laver la masse cristalline avec de l'eau d’alun, essorer et claircer, puis à faire subir, pendant 
x2 heures, une macération dans de l’eau d’alun épuisée, après laquelle un deuxième essorage permet 
<'obtenir un alun exempt de fer ; à dissoudre à la vapeur, filtrer et couler dans des baquets pour cris- 
falliser. 


Procédé de fabrication d’un asphalte artificiel dit « Fechnolithe », par SOCIÉTÉ DITE STRASSEN- 
BAU GESELLSCHAPT, ZOŒLLER, WOLrERs el DROGE, rep. par Cnassevexr.— (Br. 236608. — 2 avril 1898.— 
15 juillet 1898 ) Û 
Objet du brevet. — Préparation d’asphalte artificiel au moyen de résidus de goudron du pétrole ou 

«le la résine avec addition de soufre et d’un oxydant,en chauffant convenablement, puis en additionnant 

4e matières de remplissage. 

Nouveau produit servant à tremper tous les outils tranechants, par Mori, rep. par CHASSEVENT, 

_ — (Br. 276610. — 2 avril 1898. — 15 juillet 1898) 

Objet du brevet. — Mélange pour trempe, composé d’alun, d'acide arsénieux, de carbonate de soude, 


«le sel de nitre, de sel ammoniac et de suif. 


Description. — Suif de bœuf, r kilogramme ; alun, 30 grammes ; arsenic, 20 ; carbonate de soude, 25 ; 
sel de nitre, 25 : sel ammoniac, 10. : 


Procédé de fabrication du carbure de ealeïum, par Sociéré Eroraëxe Gaz C° Limrrep. rep. par 
Assi el Genès. — (Br. 277054. — 16 avril 1898. — 98 juillet 1898.) j 
Objet du brevet. — Procédé consistant à placer dans des moules les matières destinées à la fabrica- 

ion du carbure. 

Description. — Mélanger 36 parties en poids environ de chaux, 3o parties degoudron avec » 0/, de mé- 
lasse ou de sucre et d’eau ; on peut ajouter à peu près 10 ?/, de houille. On fait une pâte que lon piace 
dans des moules réfractaires dans lesquels pénètrent les électrodes en charbon. Au milieu des moules 
est placé un large disque ou diaphragme en charbon que touchent les pointes des électrodes. 


Produetion directe du sulfate de cuivre aux dépens du cuivre métallique plus ou moins 


oxydé, par Sorer, rep. par De MesrraL. — (Br. 277139. — 19 avril 1898. — 1er août 1898.) 
Objet du brevet. — Attaque du cuivre par l'acide sulfurique étendu chaud, additionné d'un acide ou 


d’un sel d’un acide organique tel que l'acide tartrique, citrique ou oxalique, etc. 


Procédé d'extraction des plantes marines de la gélatine dite « Alguose » et de la cellu- 
lose en vue de leur emploi dans lalimentation et Pindustrie, par LAUREAU, rep. par pe Mes- 
TRAL. — (Br. 9797140. — 19 avril 1898. — 1°" août 1898.) z 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter le goémon par une solution alcaline. 

Description. — On traite le goémon, par l’eau de chaux ou le chlorure de chaux et 5 à ro © de 
<haux pendant une demi-heure à une heure. On lessive le goémon, puis on traite par une solution alcaline 
à 15 ou 20 °/, de carbonate de sodium, à chaud ou avec une solution alcaline à 20 ou 95 °/o à froid pour 
les feuilles et à 30-35 °/, pour les tiges. On peut supprimer les alcalis et opérer sous vapeur à 3 à 4 at- 
mosphères de pression. 


16 BREVETS PRIS A PARIS 


Procédé de conservation du goémon en vue de on de l'iode et du produit géla- 
tineux appelé « F ucose » servant à l'imperméabilisation du papier, des users, du bois, 
du euir,ete., préparés à cet effet, par LAUREAU, rep. par pe Mesrraz. — (Br. 277141. — 19 avril 
1898. — 1°" août Rte ) 

Objet du brevet. Procédé consistant à traiter le goémon soit par un acide ou de l'huile, puis à le 
traiter par de l'acide sulfurique. 
Description. — Verser sur le goémon une solution faite avec 20 ?/, d'acide ou d'huile lourde de gaz 

et d'eau (1 kilogramme d'huile et 20 à 30 kilogrammes d'eau). . 

Pour retirer la fucose on traite le goémon soit par 5 à ro kilogrammes d’acide sulfurique à 50° pour 

100 kilogrammes de goémon et 195 à 190 d’eau, pendant 15 à de minutes, soit par 20 à 30 kilogrammes 

d'acide 186 à 180 d’eau pendant le même temps, et un mois d'action avant rinçage. 


Procédé de fabrication des sulfures métalliques, par Ricuarps et RoœPper, rep. par ne MERTRAL. 
— (Br. 277404. — 26 avril 1898. — 11 août 1898.) 
Objet du brevet. — Electrolyse d’une solution d’hyposulfite au moyen d'un courant dont l’anode est 
faite avec le métal dont on veut préparer le sulfure, la cathode étant quelconque. On opère suivant les 
cas à chaud ou à froid. 


Perfectionnement dans la fabrication des produits chimiques, par RicaArps et ROEPPER, rep. 
par DE MestRa. — (Br. 277405. — 926 avril 1898. — 11 août 1898.) 
Objet du brevet. — Emploi des courants alternatifs. Ce procédé peut s'appliquer au brevet ci-dessus 
(277404). 


Procédé de fabrication de l’acide indoxylecarbonique, par COMPAGNIE PARISIENNE DE CORLEURS D'ANI- 

LINE, rep. par ARMEMGAUD. jeune. — (Br. 277433. — 26 avril 1898. — 12 août 1898.) 

Objet : du brevet. — Procédé consistant à faire réagir le sodium sur les éthers de Pabide phénylglycine 
o-carbonique. 

Description. — Exemple : 925 parties d’éther diéthylphényislyeime o-carbonique (point de fusion 
72°-73° C.) ; benzène bouillant, 100 parties ; sodium granulé, 2,5 p., quelques gouttes d'alcool amorcçant 
la réaction. Quand cette dernière est terminée, traiter par un acide dilué et séparer l'éther du benzène 
par distillation. 


Nouveau procédé de production d'acide carbonique pur, par Ezworruy, ingénieur chimiste, 
Peel Terrace, n° », Havre des Pas, à Jersey. — (Br. 277481. -— 98 avril 1898. — 13 août 1898.) 
Objet du brevet. — Oxydation de l’oxyde de carbone obtenu par la réduction des gaz, combustion du 

charbon ou autres matières carbonées, par leur passage sur des corps chauds réducteurs, au moyen de 

l'oxygène ou des oxydes métalliqnes. 


Procédé pour la fabrication de silicates alealins fixes solubles, par HenxeL fabricant, à Düs- 
seldorf, rep. par CuASsEvENT. — (Br. 277490. — 28 avril 1898. — 16 août 1898 ) 
Objet du brevet. — Procédé consistant en ce que le silicate frais est intimement mélangé à de l’eau 
en petite quantité 1/6 environ, puis chauffé un court espace de temps. Ou bien on emploie une solution 
chaude concentrée de silicate qu'on mélange au silicate alcalin pulvérisé. RS Me DURS 


Perfectionnement à la fabrication RD RS ES de la soude, du chlore et de leurs dé- 
rivés, par Mevrueis, rep. par Goop. — (Br. 277503. — 29 avril 1898. — 16 août 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à employer une anode attaquable par le chlore et constituée en 
partie par du métal ou minerai concassé, en partie par du charbon. Au pôle positif, on introduit de 
l'acide chlorhydrique pour maintenir acide l’électrolyte. 


Procédé de fabrication d’une substance pareille au caoutchouc, par Denon, à Berlin, rep. 
par Menxows el Tnierky. — (Br. 277658. — 5 mai 1898. — 23 août 189 8. ) 
Objet du brevet. — Addition de dérivés de l’ichthyol, spécialement d'aciaé ichthyolsulfonique ou son 
sel d'’ammonium à un mélange de colle et de gélatine. 


Préparation d’oxyhydroquinones, par FARBENFABRIKEN, rep. par TuiRiox. — (Br. 277771. — 9 mai 

1898. — 26 août 1898.) 

Objet du brevet. —— Action d’anhydride acétique sur les quinones en présence d'acide cite con- 
centré. 

Description. — Introduire 15 kilogrammes de benzoquinone dans un mélange de 4o à 50 Loto 
d'anhydride acétique et d'acide acélique et 1 kilogramme d'acide sulfurique concentré sans dépasser 
fo° à 50°C. II se fait un triacétate. La réaction est terminée quand la chaleur dégagée a cessé. On traite 
par l’eau, le triacétate se sépare. On le fait cristalliser. IL fond à 96°5-97°. On le saponifie par l'acide 
chlorhy drique. On a ainsi l'oxyhydroquinone. On peut remplacer la benzoquinone par la RNE 
none. 


LA 22 20 DE 0 DD I IP I 2 PE TE 
Le Propriétaire-Gérant : Dr G. QUESNEVILLE. 
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BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES 
AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 


Par MM. GerBer, Taaguis et WaunL 


A. — BREVETS ALLEMANDS ACCORDÉS PAR L'OFFICE DE BERLIN 
EN OCTOBRE, NOVEMBRE ET DÉCEMBRE 1898. 


Analysés par M. GERBER 


Procédé de mercérisage des fibres végétales en état de tension. Addition au brevet, n° 85564. 

Taomas et Prevosr à Krefeld. — (Br. allemand, 97664 du 4 septembre 1895.) 

Modification au procédé, décrit dans le brevet allemand n° 85564 et dans la patente anglaise n° 4452 
de 1890, pour le mercérisage du coton sous tension, consistant à appliquer à cette opération des moyens 
et appareils plus puissants que ceux employés jusqu'ici dans la teinture en écheveaux ou en pièces, 
pour contrebalancer le retrait dù à l’action de la soude caustique sur la fibre végétale. En opérant avec 
des textiles à longue soie fortement tordus, et maintenant durant l'opération une tension telle que la 
fibre ou le tissu non seulement conserve presque sa longueur initiale, mais même qu'il puisse être 
allongé au-delà de cette longueur, on obtient, en raison des modifications de structure de la fibre, un 
éclat soyeux durable. 


Procédé de préparation d'acide m-amidobenzaldéh yd-o- conique SOCIÉTÉ ANONYME DES MA— 
TIÈRES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS, Paris. — (Br. allemand 99223, du 4 juillet 
1897.) 

On fait agir un sulfite neutre sur la m-nitrobenzaldéhyde en solution aqueuse ou alcoolique faible. 
Il ne se forme, dans ces conditions, à côté de l'acide m-amidobenzaldéhyde o-sulfonique, aucun produit 
précipitable par l’alcali ; circonstance qui différencie nettement ce procédé de celui décrit dans le bre- 
vet n° 62950. Dans cet ancien procédé on faisait agir un réducteur sur la solution aqueuse de la com- 
binaison bisulfitique de la m-amidobenzaldéhyde et l'addition d’un alcali à la liqueur réduite donnait 
lieu à un précipité d’anhydro-m-amidobenzaldéhyde. 

Le sel de sodium de l'acide m-amidobenzaldéhyde-o-sulfonique est facilement soluble dans l’eau et 
dans l’alcool ; il donne avec les réactifs les réactions caractéristiques des aldéhydes. Sa constitution est 
affirmée par l'ensemble de ses propriétés. 


Procédé de préparation de couleurs disazoïques secondaires au moyon de Pacide £ céthy - 
lamido-c;-naphtol-5, -sulfonique. Addition au brevet, n° 95624, FarBWerk MunLHEIM, ancienne- 
ment, A. Leonnarpr et Cie à Muhlheïm. — (Br. allemand 98842, du 13 mars 1896.) 

Au lieu d'employer, comme constituant mitoyen, l’x-naphtylamine, comme il est indiqué dans le 
brevet principal, on emploie ici une amine benzénique : aniline, o-toluidine ou p xylidine. 

Exemple. — Combinaisons du diazo-azobenzol, du diazo-azotoluol ou de leurs acides sulfoconjugués, 
du diazodérivé du complexe : acide sulfanilique-azo-p-xylidine avec l'acide $,-éthylamido-x; naphtol-8 
sultonique. 

Procédé de préparation de couleurs disazoïques substantives mixtes dérivées de l'acide 
4,2, amidonaphtol->; sulfonique. ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, Berlin. — (Br. alle- 
mand 98969, du 31 décembre 1892.) 

On prépare un produit intermédiaire en combinant le tétrazodérivé de la dianisidine ou de la tolidine 
avec 1 molécule d'acide a,x, amidonaphtolmonosulfonique S. 


Le produit obtenu est saturé par combinaison avez r molécule d'acide p-amidonaphtolmonosulfo- 
nique. 


Couleurs azoïques dérivées des azoxyamines. SOCIÉTÉ ANONYME DES ri COLORANTES ET PRO- 
DUITS CHIMIQUES DE SAINT-Denis, Paris. — Addition aux brevets n° 44045 et 54529. — (Br. allemand 98970, 
du 27 avril 1895.) 

Le dérivé diazoté de la p-azoxyaniline est couplé avec l'acide amidonaphtoldisulfonique H ou l'acide 

dioxynaphtalinemonosulfonique S. 

On a préparé les combinaisons homologues dérivées de la p-azoxy-o-toluidine. 


Procédé de préparation de couleurs substantives par condensation de colorants nitrazoiï- 
ques avec des colorants amido-azoïques. SOCIÉTÉ ANONYME DES MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS 
CHIMIQUES DE SAINT-DEnIS, Paris. — (Br. allemand 99040, du 25 mai 1897. ) 

Le procédé consiste essentiellement à condenser en solution alcaline caustique un colorant nitrobenzol- 
azoïque avec un colorant amidobenzolazoïque ou acétylamidobenzoïque. 

Les combinaisons suivantes sont citées à titre d'exemple : 

Comme composés nitro-azoïques on prendra les colorants obtenus avee : 


p-nitraniline et acide naphtoldisulfonique R ; 
p-nitraniline et acide &«-naphtol «-sulfonique (Piria) : 
p-nitraniline et acide naphtolsulfonique (de Schaeffer) ; 
que l’on condensera avec les dérivés amidés ou acétylamidés correspondants. En condensant un ni- 


18 BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES 


trobenzolazoïque, par exemple le premier cité ci-dessus, avec l’amidobenzol-azoïque de l'un des deux 
autres complexes on obtiendra des couleurs mixtes. 


Procédé pour développer sur la fibre végétale des couleurs « mikado » de nuances jaunes 
et brunes au moyen de Pacide p-nitrotoluène sulfonique. ALBerT LIEBMANx, à Horsforth près 
Leeds, Angleterre. — (Br. allemand 98910, du 16 juillet 1897.) 

On imprime l'acide p-nitrotoluènesulfonique où un de ses sels avec une lessive de soude ou de po- 
tasse caustique et un épaississant. On sèche et vaporise. Il se produit sur fibre des couleurs de la classe 
des colorants « mikado » jaune, orangé, brun mikado, etc. 

On peut aussi imprimer le tissu avec de l'acide p-nitrotoluènesulfonique ou un sel convenablement 
épaissi et développer la couleur par passage en lessive alcaline concentrée et chaude. Ce dernier pro- 
cédé se prête à des effets intéressants par impression simultanée du sel d’indigo de Kalle et Cie qui 
exige également un passage en bain caustique. Il est possible de la sorte d'obtenir des nuances com- 
posées, vert bleuté, jaune olive, etc. 


Perfectionnement au similisage des fibres végétales par un traitement au moyen de dis- 
solutions de soie dans des lessives caustiques. E. Uxaxan à Berlin-Rixdorf. — (Br. allemand, 
n° 98968, du 20 janvier 1898.) 

Les filés ou les tissus, après avoir été imprégnés, par les procédés connus, avec des solutions de soie 
dans l’alcali caustique, sont traités par le gaz carbonique ou par une solution de bicarbonate de sodium. 
La soie est précipitée de sa dissolution et se fixe intimement sur la fibre. On sèche la marchandise 
puis la lave à l’eau tiède. Une partie de la lessive carbonatée obtenue est caustifiée pour servir à pré- 
parer de nouvelles dissolutions de soie ; l’autre partie est bicarbonatée par des gaz de combustion et 
employée pour la précipitation de la soie sur la fibre. 


Procédé de préparation de couleurs pour laïne au moyen d’acide 4,4, amidonaphtol 
2:83 disulfonique. Kazce el Cie, à Biebrich. — (Br. allemand 99164, du 2 novembre 1893.) 
Les diazodérivés des amines aromatiques primaires : 


aniline, toluidines, xylidines ; 

acide sulfanilique ; 

a-naphtylamine, acide naphtionique ; 

acide &-naphtylamine disulfonique IT ; 

amido-azobenzène-acides amidoazobenzènesulfoniques ; 

p-nitraniline ; 

acet-p-phénylènediamine ; 

acide &,4, amidonaphtol «8; disulfonique ; 
sont couplés avec l'acide «,x, amidonaphtol 4,63 disulfonique en liqueur alcaline. Les colorants obtenus 
teignent la laine sur bains acides. 


Colorants azoïques solides à la lumière et au lavage dérivés de B-dikétones. FARBWERKE « an- 
ciennement » Meisrer, Lucius et BruninG à Hœchst s/M. — (Br. allemand 99381, du 2 juillet 1897.) 
Les f-dikétones visées par le présent brevet représentent ces dérivés de la B$-kétonaldéhyde dont 

l'hydrogène aldéhydique est remplacé par un radical, alcoyle, alphyle, alkyloxy, ou par le groupe 

anilido, par exemple : 
l’éther acétylacétique CH.C0.CH?.C0?.C2H: : 
l’acétacétylanilide CH°.CO.CH?.COAZH.CSEP ; 
l’acétacétyl-0o-toluide, l’acétacétyl-p-toluide ; 
l’acétylacétone GH°.C0.CH?.C0.CH* ; 
la benzoylacétone C$H5.C0.CH?.C0.CH. 
Ces composés sont couplés, soit en solution alcaline, soit à l’état de suspension dans l'eau avec les 
tétrazodérivés des acides sulfoniques de la série du diamidodiphényle, connue : 
acide benzidine-o-monosulfonique ; 
acide benzidine-0-disulfonique ; 
acide benzidinesulfone-disulfonique ; 
acide éthoxybenzidinesulfonique. 


Les colorants obtenus sont de nuances jaunes, quelques-uns {rès verdätres. Ils sont extrémemment so- 
lides à la lumière et au lavage. 


Procédé pour teindre et mercériser simultanément le coton. « FARBENFABRIKEN » anciénne= 

ment F. Bayer et Cie à Elberfeld. — (Br, allemand 99337, du 20 décembre 1896.) 

Le procédé est applicable au coton, fils ou tissus, soit sous tension, comme il est indiqué dans le 
brevet allemand 89564, soit soumis au mercérisage libre. Nous avons observé que dans un bain d’aleali 
caustique froid à ro °/, au moins, certaines couleurs soufrées organiques, comme le cachou de Laval, 
le verde italiano, le noir Vidal, et autres analogues, montent sur la fibre végétale, en nuances bien 
plus nourries que dans les bains ordinaires neutres ou légèrement alcalinisés par le sel de soude ou un 
sulfure alcalin. Ainsi le brun noir Catigène (Katigenschwarzhraun) qui ne donne dans les bains habi- 
tuels qu’un brun foncé, fournit, sur bain de mercérisage, un noir très nourri. Si l'on maintient la fibre 
traitée en état de tension, on lui communique en même temps l'éclat soyeux. 


Procédé de préparation d’an acide phénylamidonaphtolsulfonique. Levinsren Limiren 
« CrumPsaLz VaLE Cnemicaz Worrs » à Manchester, — (Br. allemand g9339, du 1r janvier 1896.) 
Les brevets n* 79014 et 86070 décrivent la préparation d'acides phénylamidonaphtolsulfoniques par 

phénylation d'acides amidonaphtolsulfoniques. 
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Un autre procédé (brevet 80417) consistant à faire agir les alcalis fondants sur les acides phénylami- 
donaphtalinedisulfoniques conduit également à des acides phénylamidonaphtolsulfoniques. ; 

Enfin l’on sait (brevet 62964) que l'acide +-dioxynaphtalinemonosulfonique, traité par l'ammoniaque 
sous pression, donne l'acide y-amidonaphtolmonosulfonique. 

Nous avons trouvé que si l’on chauffe à haute température l'acide y-dioxynaphtaline monosulfonique 
avec de l’aniline et du chlorhydrate d’aniline au lieu d’ammoniaque, on obtient un acide phénylamido- 
naphtolsulfonique différent de l'acide y et identique avec l’un des acides phénylamidosulfoniques décrits 
dans le brevet n° 7901/. 

L’acide ainsi obtenu est desliné à la préparation de colorants mono ou poly-azoïques. 

Procédé de préparation de produits de condensation de l’aldéhyde formique avec les 
composés nitrés aromatiques au moyen du courant électrique. Wazrner Le 
(Br. allemand 9931%, du 17 janvier 1897.) 

Dans le brevet n° 96564 l’auteur a montré que les solutions sulfuriques de nitrodérivés aromatiques 
en présence d’aldéhydes aromatiques, donnent naissance, sous l'influence du courant, à des produits de 
condensation de la phénylhydroxylamine et de l’aldéhyde. 

Une application électrolytique du même genre à été décrite dans le brevet 87972 : la préparation 
d'alcool p-anhydrohydroxylaminebenzylique par électrolyse d'une solution de nitrobenzène et d’aldé- 
hyde dans l'acide sulfurique ou chlorhydrique concentré. 

On obtient de nouveaux produits de condensation de l'aldéhyde formique avec les dérivés de réduc- 
tion des composés nitrés aromatiques par électrolyse sous une faible densité de courant et à des tem- 
pératures inférieures à 30° C. d'un mélange d'aldéhyde formique et de nitrodérivé aromatique en solu- 
tion dans l’acide chlorhydrique. 


Ceux de ces produits dérivés du nitrobenzène et du m-dinitrobenzène sont destinés à la production 
de colorants. 


Procédé de préparation de colorants poly-azoïques dérivés des acides m-phénylénoxa- 
mique ou m-toluylénoxamique. € Farswerk Frispricusrezp » D' Paus Reuy à Mannheim, — (Br. 
allemand 99126, du 4 octobre 1895.) 

Les colorants polyazoïques préparés d'après le brevet 86791 perdent facilement, par saponification, 
le reste oxalique. Ils deviennent ainsi diazotables et peuvent être combinés avec une amine, un phénol, 
un acide aminesulfonique ou phénolsulfonique, un acidé aminecarhonique où phénolcarbonique. Les 
constituants spécialement signalés et couverts par le présent brevet pour cet emploi sont : 

Phénol, résorcine ; 
x et 6-naphtol ; 
acides 4, 4, naphtolmonosulfonique : 
»  B-naphtoldisulfonique R : 
»  B-naphtoldisulfonique G ; 
» «et 8 oxynaphtoïques ; 
»  salicylique, o-crésolinique : 
l'aniline, ses homologues et leurs acides sulfoconjugués ; 
la m-phénylènediamine, la m-crésylènediamine ; 
acides m-toluylènediaminesulfonique et naphtionique. 

Les colorants complexes ainsi obtenus sont remarquables par leur excessive solidité aux acides et aux 
alcalis. Ils se fixent facilement sur coton non-mordancé et montent également sur laine, notamment 
sur la laine chromée en nuances absolument résistantes au foulon. 

Procédé de préparation de couleurs azoïques noires sur la fibre par copulation de 8,8: 
amidonaphtol ou de 5, &> dioxynaphtaline avec les tétrazodérivés des paradiamines. 
FARBENFABRIKEN « anciennement » Friepr. Bayer et Cie à Elberfeld. — (Br. allemand 99468, du 9 sep- 
tembre 1897.) , 

La combinaison directe du B;,8> amidonaphtol, de la B,6> dioxynaphtaline ou de leurs acides sulfo- 
conjugués avec les tétrazodérivés des paradiamines fournit des matières colorantes violettes solubles. 
Lorsqu'on provoque cette copulation sur la fibre, ce sont des noirs que l’on obtient, noirs solides et 
nourris. Cette différence dans le produit final tient sans doute à ce que, dans le premier cas, la com- 
binaison s'effectue entre r molécule du tétrazodérivé et > molécules du composant amidohydroxylé ou 
dihydroxylé, alors que sur fibre les deux corps s'unissent molécule à molécule. 

Pour l'impression, on utilise par exemple une couleur formée d’un épaississant à la gomme adra- 
ganthe de chlorhydrate de benzidine et d’acétate de sodium. On imprime sur tissu préalablement im- 
prégné au foulon avec une solution de 8,8, dioxynaphtaline 6; sulfonate de sodium, lessive de soude 
caustique et huile tournante. 

L'addition d'acétate de chrome teinte ce noir en verdâtre ; le sulfate de cuivre lui donne des tons 
roux. 

Procédé pour former sur fibre des couleurs du groupe quinonoxime, Kazze el Cie, à Bic- 
brich. — (Br. allemand 99486, du 4 juillet 1897.) 

On imprègne le tissu avec un mélange de phénol | (résorcine a où $-naphtol, dioxynaphtaline (2-7) | 
d’un des mordants usuels pour les colorants du groupe quinonoxine — sel de fer, de chrome ou de co- 
balt — et d’un acide. La couleur est développée par passage dans un bain de nitrite neutre. 

Un procédé analogue (publié dans le Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, année 1884, 
p. 116), qui utilise les mêmes matières premières, mais développe la coloration en bain de nitrite aci- 
dulé, n'a pu se maintenir dans la pratique, parce que dans ces conditions le colorant formé coule beau- 
coup et salit les blancs. 


EB à Bonn. — 
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Procédé de préparation d’o et p. amidobenzylidénaniline, de leurs homologues et des 
acides sulfoniques dérivés. Farpwerke «anciennement » Mrisrer, Lucius et Brunixée, à Hœchst 
s/M. — (Br. allemand 99542, du 5 novembrer897.) 

Sous l'action des sulfures alcalins, par exemple du sulfure de sodium, les o et p. nitrobenzylanilines 


du type : 
2 65 . 615 
ce WY4 CH°. AZH. C°H se métamorphosent en bases correspondantes amido- CH CH: Az. CH 
Te Az0? benzylidéniques de la formule la plus simple : N AZ 


La molécule a donc à la fois été réduite avec transformation du groupe Az0? en AzH° et oxydée dans 
la chaîne où — CH?.AZH — s’est transformé en — CH : Az. — Cette réaction peut se formuler : 
2 (AzO?. CH. CH?. AzH. CSHS) + Na°S — 2 (AzE?. C‘H:. CH : Az. CSH*) + Na?S0*. 

Elle s'effectue en liqueur aqueuse ; le rendement est meilleur lorsqu'on emploie une solution de sul- 


fure de sodium avec excès de soufre. 
En opérant de la même manière avec les acides nitrobenzylsulfoniques ou leurs sels de la formule la 


plus simple : 


/ CH : Az. CSH#.SO'H on obtient, en vertu du même jeu de / CH : Az. CSH£. SO'H 
its LS à réactions les acides amidobenzyli- CH 
NAZz0? dénanilinesulfoniques du type : N AzH? 


Les amidobenzylidènanilines ou leurs acides sulfoniques se transforment, comme l'on sait, sous 
l’action des acides dilués, en amidobenzaldéhydes correspondants avec régénération de l’aniline ou de 
l'acide anilinesulfonique : 


COH 
/ CH : Az. CHE + H°0 — CH {4 + CH, AZHE 
* NAZIP 


N AZH? 
De là un moyen commode de préparation des amidobenzaldéhydes dont on connait le grand intérêt 
dans la technique des colorants. 

Couleurs disazoïques secondaires dérivées de l'acide 8, éthylamido «, naphtol $; mono- 
sulfonique. Addition aux brevets, n°% 95624 et 98842. FarBwerk MuuLuelm, anciennement LEONHARDT 
et Cie, à Muhlheim. — (Br. allemand 99501, du 13 mars 1896.) 

Dans la préparation des complexes azoïques décrits dans le brevet n° 95624, on remplace l’x-naphty- 
lamine par l'acide «-naphtylamine $; ou $, monosulfonique. 

Exemple : Le composé intermédiaire amidoazoïque obtenu avec l'acide naphtionique diazoté et l’acide 
de Clève est diazoté et couplé avec l’acide éthylamidonaphtolsulfonique en solution alcaline. On dé- 
place le colorant par le sel en liqueur chaude. Il teint le coton sans mordants en nuances violettes. 


Procédé de préparation d’une couleur rouge basique dérivée du naphtazonium. FARBWERK 


CH 


Griesheim s/M, Nœrzes, Isrez et C°, à Griesheim. — (Br. allemand 99545, du 18 février 1898.) 
Lorsqu'on soumet à la réaction l’a, naphtalinazoalcoyl-6, naphtylamine : 
du NAS 


on obtient un 
mélange d'a; a- 


DENT APE 
mido $, alcoyla- 
midonaphtaline Se 
PET et d'a naphtyla- CO R 
mine. Ce mélan- 
H ge fournit par | 
> AZ oxydation des 
| 


r” matières colo- 
rantes de la for- 

mule générale : : 

8 Az? 


Celles-ci teignent la laine, la soie et le coton mordancé au tannin en nuances rouges écarlates. Nous 
les dénommons couleurs de naphtazonium. 
Procédé de préparation de couleurs safraninazoïques solubles à Peau. FARBWERKE € ancien 

nement » Musrer, Lucrus et BRüniNG, à Hœæchst s/M. — (Br. allemand 99574, du 17 septembre 

< 7e | . . 

FAN matières colorantes s’obtiennent en faisant agir les diazodérivés des safranines dial- 
coylées asymétriquement sur la $-naphtylamine, en milieu acide (acide minéral). Ge sont des ei ee 
bleus et bleus-verts, en poudres à éclat bronzé, aisément solubles dans l'eau, moins solubles dans l'al- 
cool. La nuance de ces solutions vire du bleu au violet par addition d’alcalis. | 

Si l'on traite à une douce chaleur les solutions aqueuses par la poudre de zinc, leur nuance passe au 
violet, au violet rouge, puis la liqueur pälit et finalement se décolore. L’acide sulfurique concentré 
dissout ces colorants safraninazoïques en jaune verdâtre. 

Exemple de préparation : On prépare une dissolution avec : 

Diéthylphénosafranine. . , . + . . +. . S kilogrammes. 
Eau. MERE RER Me eue rence 500 » 
Acide chlorhydrique à 33 0/9 «+ « «+ + + «+ + 8 » 
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On diazote avec : 


Nitrite de sodium. PL Fe Le OUEN dE 1,400 kilogramme 


La solution diazoïque bleue ainsi formée est envoyée dans une liqueur de : 


RSaphtyiamine:, 3" OR LIee 4 Un AU 2,800 kilogrammes, 
PAT RE reset, 2 SP Rein à LS 250 » 
Acid chlorydrique, à 330) 0u  Nn 2, 2,300 » 


Après quelques heures de contact, on déplace la matière colorante par le sel. On recueille sur filtre, 
exprime et sèche. 
La couleur obtenue monte sur coton non mordancé en bleu verdâtre. Les nuances sont plus nourries 
sur coton émétisé. 
Voici la liste des safranines dont on a dérivé les azoïques correspondants par le procédé du présent 
brevet : 
as — diméthylphénosafranine, 
as — diéthylphénosafranine, 
as — diméthyltolusafranine, 
as — diéthyltolusafranine, 
as — diméthylphénotolusafranine, 
as — diéthylphénotolusafranine. 


On peut d’ailleurs opérer avec des mélanges de ces diverses safranines, 


Couleurs jaunes teignant directement le coton. Fargwerk Muuzueim, anciennement LEoN#ARDT 
et C°, à Muhlheim s/M. — (Br. allemand, n° 99575, du 6 mars 1897.) 
On chauffe, en solution caustique de potasse ou de soude, étendue, de l’acide p. nitrotoluènesulfo- 
nique avec un dérivé de la déhydrothiotoluidine, comme : 


l’acide déhydrothiotoluidinesulfonique, 
l’acide déhydrothioxylidinesulfonique, 
l’acide déhydrothiopseudocumidinesulfonique, 
la primuline ou la xylidine-primuline. 


Les colorants jaunes ou jaunes-orangés, ainsi obtenus teignent directement le coton non-mordancé. 
Procédé de préparation d’aldéhydes aromatiques. FARBENFABRIREN, anciennement FRIEDR. BAYER 

et C°, à Elberfeld. — (Br. allemand 99568, du 10 août 1897.) 

On fait agir sur un hydrocarbure, un phénoléther ou sur d’autres composés qu’il est possible d'ob- 
tenir industriellement par la réaction de Friedel et Crafts, de l’acide chlorhydrique et de l’acide cyan- 


hydrique ou un cyanure, en présence de chlorure d'aluminium. 
Il se forme probablement un produit d’addition de l’acide chlorhydrique avec l'acide cyanhydrique : 


CR CHE "AZ.H, 


Car c’est le groupe — CH : AZH qui se fixe sur le noyau aromatique en donnant naissance à une al- 

diminide : 
R. CH : AzH. 
qui, par saponification acide, fournit l’aldéhyde : 
R. CH : AzH + H°0 — R. COH + AzH° 

De l’anisol, on obtient par ce procédé l'aldéhyde anisique bouillant à 248° : 
, 7 0-GH (1) 
NCH : AzH (4) 
LÉ , OCH° (1) 


OC 
CH: + H?0 = AzH° + CH 
N CH : AzH COH (4) 


Avec le toluène, on obtient le p. toluylaldéhyde bouillant à 204°C. 


CSH5, OC + C1. CH : AzH — HCI + CH 


Procédé de préparation de couleurs disazoïques basiques dérivées des amidobenzyla- 
mines. FARBWERKE « anciennement » Mesrer, Lucius et BruniNG, à Hœæchst s/M. — (Br. allemand 
99127, du 3 seqtembre 186.) pu | 
Les nouveaux colorants s’obtiennent par combinaison du diazodérivé d’une amidobenzylamine 

avec : 

a) un colorant mono-azoïque, 
b) une amine aromatique primaire. 


On suivra pour leur préparation les indications des brevets 70678 et 82626. Les colorants amido- 
azoïques qui prennent naissance sont diazotés à nouveau et saturés par un amido ou oxydérivé conve- 
nable. 
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Les combinaisons décrites dans le brevet sont les suivantes : 


P- “amiaobenayiem aus (diazo) HORS s (diazo) + f-naphtol. : ,"# 7, rouge. 
PR SR «(9 AMAR ME PAARESSS 
P-amidobenzyldiéthylamine  (diazo) RC he Stotrshron. 

+ chrysoïdine en 2 = 
M ml Sr (diazo) + B-naphtol, . , ‘ rouge Corinthe, é 
P- SL à D Pts lité (Aiazo) (diazo) “+ résorcine, MAR OMNNS brun cuivré. 
és D eur P Emo Gi 5 (diazo) + f-naphtol, , : . . . rouge Bordeaux, 
nr à yen ne ï (diazo) + $-naphtol, :.: , , | rouge france. 
É a ee be PR fe ui Car É (diazo) + métaphénylènediamine . brun rougeâtre. 
re Sn t (diazo) + f-naphtol. . . . . . rouge Bordeaux. 
PE RETOURS LE (diazo) + phénylméthypyrazolon . jaune. 
RS Me à ï (diazo) + chrysoïdine . . . . . brun, 


Ces colorants offrent un certain intérêt en ce qu’ils montent aussi bien sur laine que sur coton et 
dans les mêmes bains en sorte qu'ils se prêtent tout particulièrement à la teinture des tissus laine et 
coton. 


Procédé de préparation de poly-oxy- anthraquinones contenant du brome et des éthers 
sulfuriques dérivés. Addition aux brevets 60855 et 97674. FARBENFABRIKEN « anciennement » 
F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 99314, du 25 septembre 1897.) 

On a décrit dans le brevet n° 60855 et dans une série de brevets additionnels, la préparation 
d’éthers sulfuriques des poly-oxyanthraquinones par traitement des oxy-anthraquinones au moyen de 
l'acide sulfurique fumant riche en anhydride, 

En ajoutant à l'acide sulfurique employé une certaine proportion de brome, la réaction marche plus 
rapidement qu'avec l'acide sulfurique seul. Les éthers sulfuriques obtenus contiennent du brome. En 
les saponifiant par ébullition avec une lessive alcaline caustique ou avec un acide étendu, où encore 
par l’action de l’acide sulfurique à Go°Bé, à des températures de 160-180°, on obtient les “polyoxyan- 
thraquinones bromées correspondantes. 

Celles-ci teignent la laine chromée en nuances généralement bleues assez pures. Le produit obtenu 
par ce moyen, en partant de l’alizarine, se distingue du bordeaux d’alizarine bromé du brevet n° 81965, 
par la nuance plus bleutée qu’il communique à la laine chromée. à 


Procédé de préparation d’acides sulfoniques du phénylnaphtophénazonium et de ses ho- 
mologues, au moyeu de l'acide $-naphtoquinone (6) sulfonique. Frirz KEHRMANN, à Genève. 
(Br. allemand 99609, du 29 äécembre 1897.) 

On sait que la $-naphtoquinone et ses acides (4) sulfoniques réagissent avec les orthodiamines al- 
coylées ou alphylées, notamment avec la phényl-o-phénylènediamine, pour donner par condensation 
des dérivés azoniums 1). 

Avec la B-naphtoquinone, on obtient surtout les sels du phény lisonaphtophénazonium. Avec l’acide 
8-naphtoquinone (4) sulfonique, il se forme un mélange composé pour 2/3 d'acide phénylnaphtophé- 
nazonium (4) Honia de et pour l’autre tiers d'acide phénylisonaphtophénazonium (4) sulfonique. Il est 
difficile da séparer ces composés qui ne se forment d’ailleurs pas quantitativement dans la réaction ; 
celle-ci ne peut par suite avoir d'application industrielle, 

J'ai trouvé que la réaction de l'acide $-naphtoquinone (6) sulfonique sur les orthodiamines ou leurs 
dérivés alcoylés, alphylés. sulfoniques, marche au contraire très nettement. 

Avec la phényl-o-phénylènediamine par exemple, on n'obtient que des traces du dérivé iso et le 
produit principal est un acide sulfoconjugué du phénylInaphtophénazonium. 

Avec l'acide o-amidodiphénylaminesulfonique et l'acide o-amidophényl-p-tolylaminesulfonique, il se 
forme uniquement, et par une réaction presque quantitative des acides disulfoniques du phénylnaphto- 
phénazonium ou du p tolylInaphtophénazonium. 

Le procédé général de préparation consiste à verser une solution alcoolique étendue ou une émulsion 
dans l'acide acétique de l’alcoyl-o-diamine (ou analogue) éventuellement en présence d'un acide miné- 
ral, dans la solution aqueuse refroidie de l’acide B-naphtoquinone (6)-sulfonique ou d'un de ses sels. 

Ces nouvelles combinaisons se prêtent à la préparation de matières colorantes. 


Procédé de préparation de , &, ehlornitronaphtaline et de &, :, chlornitronaphtaline au 
moyen de l’a nitronaphtaline. ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. — (Br. alle- 
mand 99758, du 3 novembre 1897.) 

On n’a pas réussi jusqu'ici à produire des chlornitronaphtalines en chlorant directement l'& nitro- 
naphtaline. 

C’est ainsi qu’Atterberg (?) qui a tenté cette réaction n’a obtenu qu'un produit d’addition chloré, 
qui, sous l’action de la chaleur se transforme, en se décomposant partiellement, en un mélange com- 


à 
( 


1) Voir Berichte d. d Chem. Ges. 29, p. 2072 et 30 p. 2629. 
2) Berichte d, d. Chem. Ges., 9, p. 316 et 096. 
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plexe, d'où l’auteur a isolé de la mono, de la di et de la trichlornaphtaline, mais pas de chlornitro- 
naphtaline. 

Nous avons trouvé que le chlore se fixe directement sur l'a-nitronaphtaline lorsqu'on applique la 
technique décrite par Scheufelen pour la bromuration de ce produit, c’est-à-dire en opérant à des tem- 
pératures inférieures à r00°, en présence d’un agent de chloruration comme le perchlorure de fer, Le 
produit de la réaction contient principalement l’4, :,; chlornitronaphtaline connue, fondant à rr1° et 
une autre chlornitronaphtaline &, +, jusqu'ici non obtenue. Les deux isomères peuvent être séparés en 
mettant à profit les différences de leur point de fusion ou de leur solubilité dans divers véhicules, par 
exemple l'alcool ou le xylène. 

L'a, «, chlornitronaphtaline fond à 94° et cristallise de sa solution alcoolique en fines aiguilles 
blanches. 


Procédé de préparation de l'acide 6-oxy-:-naphtoquinonesulfonique. AGTIEx GEFELLSCHArT 

FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin. — (Br. allemand 99759, du 12 novembre 1897.) 

La sulfoconjugaison de la B-oxy 4-naphtoquinone réussit au moyen de l'acide sulfurique fumant, 
dans les conditions suivantes : 

On porte peu à peu dans 250 kilogrammes d'acide fumant à 95 ‘/, d'anhydride, 50 kilogrammes de 
6-oxy-a-naphtoquinone. La températore du mélange doit être maintenue entre 15 et 20°C. On l’aban- 
donne à lui-même, à celte dernière température, pendant deux heures, La réaction est alors complète ; 
on verse la liqueur sur de la glace et ajoute une solution de sel marin qui précipite un sel sodique de 
l'acide $-oxy-2-naphtoquinonesulfonique. 

Ce sel, recristallisé dans l’eau se présente en feuillets légèrement jaunâtres, aisément solubles dans 
l’eau chaude, moins dans l’eau froide, En ajoutant un excès de soude caustique à la solution aqueuse 
froide, il se sépare des cristaux jaunes de sel sodique. Le nouvel acide sulfonique fonrnit des matières 
colorantes par condensation avec des hydrazines ou des orthodiamidodérivés. 


Procédé de préparation d'acide dinitrodisulfo-anthraflavique. FarBWERkE € anciennement » 

Meisrer, Lucius et Bruninc, à Hœchst s/M. — (Br. allemand 99874, du 12 octobre 1897.) 

L'acide dinitrosulfo-anthraflavique s'obtient en sulfoconjuguant l'acide anthraflavique et nitrant en- 
suite l’acide disulfonique formé. 

Le mode opératoire est le suivant : 

On introduit ro parties d'acide anthraflavique dans 8o à 100 parties d'acide fumant à 10-20 ?/, 
d'anhydride. On maintient pendant quelque temps à r00-120°, Après refroidissement, on ajoute, en 
remuant et en évitant que la température s'élève au-dessus de 30-40°, 2 molécules d'acide nitrique 
monohydraté. On chauffe pendant quelque temps à 40-6o°, puis verse la liqueur dans l’eau, filtre et 
déplace l'acide par le sel. 

L’acide dinitrosulfo-anthraflavique est caractérisé par son sel potassique neutre : 


C!#IPOY(OK)#SO'K)?(A70?)? 


qui se sépare lorsqu'on ajoute de l'acide acétique à la solution de l'acide dans de la potasse caustique, 
e sel cristallise en aiguilles rouges. 
Lorsqu'on traite la solution alcaline par un acide minéral, c’est le sel de potassium acide : 


C'IP20?(0H)(S0?K} (40?) 


qui se sépare. Celui-ci cristallise en aiguilles orangées. 

L’acide libre se dissout facilement dans l’eau en brun-jaune, virant au jaune-verdâtre par addition 
d’alcali. Il se dissout dans l’acide sulfurique concentré à chaud en jaune-vert. Un grand excès d’acide 
le sépare de sa solution aqueuse. 

Le nouvel acide sert de point de départ pour la préparation d'intéressantes couleurs de la série an- 
thracénique. 

L’acide disulfo-anthraflavique peut être aisément isolé du produit de l'attaque sulfurique avant nitra- 
tion ; il est caractérisé par un sel de potassium acide en très beaux cristaux de la formule : 

C'#H*O?(OH)(SOK }? 

Procédé de préparation de couleurs disazoïques secondaires au moyen de Pacide péri- 
chlornaphtol 5:65, disulfonique. Leopold Cassezca et Cie, à Francfort s/M. — (Br, allemand 99227, 
du 10 novembre 1894.) 

Les diazodérivés des amido azoïques obtenus en combinant un acide diazosulfonique ou diazocarbo- 
nique avec l’4-naphtylamine sont unis à l'acide périchlornaphtol 8,8, disulfonique, suivant les procédés 
usuels de fabrication des azoïques complexes. 

Le colorant formé des constituants : acide sulfanilique + 4-naphtylamine + acide périchlornaphtol- 
disulfonique, teint la laïne en noir. Le colorant ayant comme premier constituant l'acide 6-naphty- 
lamine-y-disulfonique teint en bleu noir; celui dérivé de l'acide x-naphtylamine #8, disulfonique en 
noir teinté de bleu ; celui dérivé de l’acide o-toluidinesulfonique, en noir franc ; ceux dérivés de l'acide 
amidosalicylique et de l'acide amidosulfosalicylique, en noir bleuté. 

Lorsqu'on emploie ces deux derniers acides, on suit, pour la préparation des colorants, les règles in- 
diquées dans les brevets 51504 et 60440. 


Procédé de préparation d'acide diamido-i-anthraflaviquedisulfonique. FArBWerkE « ancien- 
nement » Master, Lucius et BruxixG, à Hœchst s/M. — (Br. allemand 99612, du 5 novembre 1897.) 
L’acide diamido-i-anthraflaviquedisulfonique s'obtient en attaquant l'acide iso anthraflavique par 

l'acide sulfurique fumant à rro-120° puis en traitant la liqueur sulfurique refroidie par de l'acide 

nitrique, L’acide dinitré et disulfoconjugué est réduit par le chlorure d’étain, 
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Le nouvel acide est à la fois une couleur acide et une couleur mordant. Il teint la laine sur bains 
acides en nuances rouges à reflets orangés, très égale ; par un passage de la partie teinte en fluorure 
de chrome, on fait virer la nuance au rouge bleuté. Sur laine mordancée au tartrate de chrome, on 
obtient des nuances Bordeaux. 

L'acide diamido-i-anthraflaviquedisulfonique se métamorphose, par oxydation, en un acide tétra- 
oxy-anthraquinonedisulfonique jouissant de propriétés tinctoriales intéressantes. 


Couleur basique du groupe des pyrones. Addition aux brevets 59003 et 86967. FARBWERKE 
« anciennement » Mæister, Lucius et Brune, à Hœæchst s/M. — (Br. allemand 99613, du 921 no- 
vembre 1897.) 

On a décrit, dans le brevet n° 86967, la préparation de colorants par oxydation des trétralcoyldiami- 
dodiphénylméthanoxydes. En employ ant, au lieu de ceux-ci, le tétraméthyldiamidoditolyIméthanoxy de, 
on obtient une couleur de nuance beaucoup plus bleutée. 

Cet oxyde s’obtient en chauffant vers 20° C., le produit de condensation de 1 molécule d’aldéhyde 
formique et de 2 molécules de diméthyl1- m-amidocrésol avec o parties environ d'acide sulfurique con- 
centré. 


Procédé pour développer sur fibre des nuances orangées au moyen du $-naphtol et du 
diazodérivé de la m-nitro-p-phénétidine. FARBWERKE « anciennement » Meisrer, Lucus et 
Brune, à Hœchst s/M. — (Br. allemand, n° 99338, du 20 juillet 1897.) 

La fibre imprégnée avec une solution de 8-naphtolate de soude est traitée par le diazodérivé de la 

m-nitro-p-phénétidine. Les orangés ainsi obtenus en impression, contrairement à ceux qu’on prépare 
suivant le même procédé en partant de la m-nitraniline ou des nitrotoluidines, ne déchargent pas à la 
friction et ne subliment pas en tachant les parties de tissu réservées ou teintes en autres nuances. 


Procédé de mordancage de fibres textiles au moyen des lessives résiduelles de la cellu- 
lose sulfitique ou des composés organiques soufrés qu'on peut isoler. HOUSE SEIDEL, à 
Vienne. — (Br. allemand 99682, du 9 juillet 1897.) 

Les acides organiques, tels que Tao tartrique, lactique, les tartrates acides, etc., qui sont ordi- 
nairement employés pour le mordançage des fibres concuremment avec des sels de chrome, alumine et 
autres oxydes, peuvent être remplacés par le composé organique soufré contenu dans les lessives de 
l'attaque sulfitique de la cellulose. Ce composé est isolé par déplacement au moyen de sel marin, de 
chlorure de potassium ou par précipitation au moyen d’acétate de plomb et décomposition du sel de 
plomb par l'acide sulfurique. On peut aussi le précipiter par l’alcool ou par l'acide chlorhydrique con- 
centré. 

On mordance la laine au bichromate, par exemple, ou au sulfate d’alumine en employant les propor- 
tions ordinaires de produits et 5 à ro °/, du composé sulfuré, ou une quantité correspondante de 
lessive sulfitique. On porte au bouillon pendant 5/4 d'heure environ. 


Procédé de préparation de couleurs pour impression à base de colorants artificiels, en 
employant comme solvant des phénols ou des amines aromatiques. CHARLES GASSMANN, à 
Mulhouse et SOCIÉTÉ CHIMIQUE DES USINES Du RHÔNE « anciennement » GizLiARD, P. Monnet et CARTIER à 
Lyon. — (Br. allemand 99756, du 23 avril 1897.) 

Les matières colorantes artificielles, insolubles dans les solvants usuels, comme par exemple les in- 
dulines, nigrosine, rosinduline, les dérivés insolubles de la rosaniline, la céruléine, le bleu d’alizarine, 
le noir d’aniline, l’indigo, sont dissoutes dans leur phénol, crésol phénolether, dans de la créosote ou 
une amine aromatique, liquide, aniline, toluidine, ete. Cette dissolution est émulsionnée d'’épaissie par 
les procédés usuels en impression. 


Procédé de préparation de l'acide diamidodisulfo-anthraflavique. FARBEWERKE « ancienne- 

ment » Master, Lucius et Brune à Hœchst s/M. — (Br. allemand 99611, du 31 octobre 189 

L’acide dinitrodisulfoanthraflavique décrit dans le brevet n° 99874 (voir plus haut) peut être ‘facile- 
ment transformé, par les réducteurs usuels, en acide diamidé. Celui-ci est un colorant teignant aussi 
bien en bains acides qu’en bains neutres, sur fibre mordancée. Sur bain acide, la laine se teint direc- 
tement en rouge orangé très vif; sur bain neutre, la laine chromée prend des tons rouge-Bordeaux. 
On peut aussi nuancer la fibre teinte directement par passage en bains de mordants. En fluorure de 
chrome par exemple, la nuance rouge orangée vire au rouge bleuté. 

Comme l'acide diamido-iso-anthraflaviquedisulfonique du brevet n° 95612, l’acide du présent brevet 
fournit par oxydation une couleur mordant d’un grand intérêt industriel. 


Procédé de teinture de tissus mélangés laine et coton au moyen de couleurs azoïques ba- 
siques. FARBWERKE « anciennement » MeISTER, Lucus et Brune à Hœchst s/M. — (Br. allemand 
n° 99755, du 8 novembre 1896.) , 
Dans le brevet n° 93499 on à signalé un cerlain nombre de matières colorantes qui se prêtent à la 

teinture des tissus mi-laine. Nous avons ajouté depuis à cette liste plusieurs colorants disazoïques ba- 

siques qui s’obtiennent en combinant les diazodérivés des composés amido-azoïques avec les bases oxy- 
ammoniums aromatiques, comme le 2-7-oxynaphtalinetriméthylammonium par exemple. Quelques- 
uns de ces colorants teignent même le coton du tissu mixte en nuances plus nourries que la laine. 

Le brevet cite spécialement les colorants obtenus avec : triméthyl-m-amidophénylammonium + mé- 
tatoluidine ; B-naphtoltriméthyl-m-amidophénylammonium + métatoluidine + 2-5-oxynaphtalinetri- 
méthylammonium. 

Le premier de ces colorants, est vendu sous le nom de rouge mi-laine MT. 
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Procédé de préparation de couleurs vertes, solides aux alealis de la série du diphényl- 
naphtylméthane. Addition au brevet, n° 98072, Jon. Run. GriGy, à Bâle. — (Br. allemand 10023>, 
du 12 novembre 1897.) 

L’aldéhyde spécial, employé d’après le brevet principal à la préparation de produits de condensation 
avec la diméthylaniline et la diéthylaniline se condense également avec d’autres amines analogues. 
Cet aldéhyde : acide GB, oxy-1, naphtaldédyde 28: disulfonique (acide aldéhydo-3-naphtoldisulfo- 
nique R) fournit avec deux molécules de monométhyl-o-toluidine, de méthylbenzylaniline, d'éthyl- 
benzylaniline, etc., des dérivés du diphénylnaphtylméthane qui par oxydation se transforment en 
couleurs de la série du vert malachite. 

On obtient des produits analogues aux précédents en partant de lacide Bi oxy-41 naphtaldéhyde 
826, disulfonique (acide aldéhydo-3-naphtoldisulfonique F) que l’on condense avec les amines : 

diméthylaniline, diéthylaniline ; 
monométhyl-0o-toluidine ; 
mono-éthyl-0o-toluidine ; 
méthylbenzylaniline, éthylbenzylaniline. 
Les acides leucodisulfoniques résultant -de cette condensation sont transformés en colorants suivant 


les procédés usuels d’oxydation. 
Toutes ces couleurs sont de propriétés très voisines et ne diffèrent que fort peu de nuances. 


Procédé de préparation de Pa-mononitronaphtaline par voie électrolytique. H. TRYLLER, à 

Londershausen. — (Br. allemand 100417, du ro mars 1893.) 

L’acide nitrique de densité 1.25 ne dissout plus la naphtaline et ne l'attaque même pas à chaud. 
Cependant si l’on fait passer le courant électrique à travers un acide de cette concentration contenant 
de la naphtaline en suspension, celle-ci se nitre et se transforme nettement en 4-nitronaphtaline (point 
de fusion 61°). 

Ce procédé permet donc d'employer à la préparation de la nitronaphtaline, un acide nitrique étendu 
qui exigerait, en l’absence d'énergie électrique, l'addition d’acide sulfurique. 

D'autre part l’4-nitronaphtaline se transforme facilement en dérivé dinitré lorsqu'on la chauffe avec 
de l’acide nitrique de densité 1.4. Le présent procédé permet donc indirectement de préparer la dinitro- 
naphtaline sans le concours d’acide sulfurique. 


Couleurs disazoïques basiques dérivées de bases amidoammoniums. Addition aux brevets 
95530 et 98586. FarBwERKE € anciennement » Meisrer, Lucus et BruninG, à Hæœchst s/M. —- (Br. 
allemand 100420, du 31 janvier 1897.) 

Les nouvelles combinaisons s’obtiennent avec les constituants : 
£-naphtol. 


m-amidophényltriméthylammonium, (diazo) t L 8-naphtylamine. 
+ m-amido-p-crésoléthyléther . . (diazo) ) ou chrysoïdine. 
m-amidophényltriméthylammonium (diazo 
He “TS EN ee f PAL A + $-naphtol. 
m-amidophényltriméshylammonium (diazo) s { chrysoïdine. 
 -LOlUIAINEN.L M. 07, JOUIN, 001 (diazo) En phényiméthylpyrazolon. 

'ouleurs orangées directes pour coton. Farswerk Muuzueim, A. Leonnarpr et Cie, à Muhlheim. 

— (Br. allemand 100421, du 6 mars 1897.) 

Les colorants obtenus suivant le brevet 99575 par l’action des lessives caustiques sur un mélange 
d'acide p. nitrotoluènesulfonique et de déhydrothiodérivés se transforment, par réduction, en milieu 
alcalin, en de nouvelles couleurs qui teignent le coton non mordancé en nuances orangées très solides 
à la lumière, aux alcalis et au chlore. 

On peut réaliser cette transformation au moyen d’un réducteur quelconque (hydrate ou sel ferreux, 
pondre de zinc, arsénite de sodium, stannite alcalin, glucose, glycérine, aldéhyde formique) agissant 
en milieu alcalin. 


B. — BREVETS FRANÇAIS 


Analysés par M. TuaBuis 


Procédé de production d’une matière colorante azoïque pour laïîne, par SOCIÉTÉ DITE ACTIEN 
GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRIKATION, rep. par CHASSEVENT. — (Br. 279025. — 18 juin 1898. — 6 oc- 
tobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but la fabrication d'une matière colorante rouge consistant à 
faire réagir le dérivé diazoïque de l’éther du m-amido-p-crésol sur l'acide naphtholsulfamidosulfo- 
nique. | 

Description. — 1, kilogrammes de l’éther du méta-amido-paracrésol sont diazotés. La solution de 
diazo est ajoutée à une solulion refroidie de 22,5 kil. de sel de soude de l'acide naphtholsulfamidosul- 
fonique, maintenue alcaline pendant la réaction par un excès de carbonate de soude. Quand la réaction 
est terminée, on chauffe légèrement et on précipite par le chlorure de sodium. Il teint la laine en bain 
acide en rouge bleuâtre ; ce colorant se distingue par sa solidité, sa nuance qui est très brillante. 
Procédé de préparation de nouveaux colorants bleus de la série de lanthracène. Cert. 

d’add. au brevet ptis le 17 mai 18%7, par FARBENFABRIKEN. — (Br. 266999. — 13 juin 1898. 

— 5 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation des produits intermédiaires qui se forment dans la réduc- 


26 BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES 


tion des acides dinitroanthrarufine et dinitroanthrachysazinesulfonique. En employant 8 atomés 
d'hydrogène, on obtient les dérivés hydroxylaminés suivants : 


AzH, OH OH OH OH 
| 
— C0 — — SO HSO® — — C0 — — SO'H 
et 
HSO? QC J— CO 2: C0 — "à. 
| | | | 
OH AzHON AZHOH AzHOH 
Description. — 5 kilogrammes du sel sodique de l'acide dinitroanthrarufine disulfonique sont dissous 


dans 250 litres d’eau. À cette solution, on ajoute, lentément et en agitant fortement, une solution de 
8 kilogrammes de chlorure stanneux dans 3o litres d'eau et 3 litres d acide chlorhydrique. Le liquide 
devient bleu. On chauffe à 50°-6o° C. et on ajoute une sôltition de chlôrure d’'ammonium. Le sel ammo- 
niacal de l'acide dihydroxylamineanthrarufinedisulfonique ne tarde pas à se déposer sous forme de 
petites aiguilles. La solution colorante ainsi obtenue est bleu rougetre, que l'addition d’ammoniaque 
ou de soude fait virer au bleu vert, Ce sel de soude réprécipite en présence d’un excès de soude. Il teint 
la laine non mordancée en bleu rougeûtre et la laine chromée en bleu vert. 


Nouveau procédé d’obtention de noir direct pour coton, par SociéTé pire THE VIDAL FIXED ANILIN 

Dves Lo, rep. par Tairion. — (Br. 279332. — 29 Juin 1898. — 17 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Préparation d’un colorant noir direct pour coton par action des sulfures sur la 
nitrocellulose. Ce colorant se fixe sans oxydation ultérieure. 

Description. — Exemple : Fulmicoton composé en grande partie de cellulose hexanitrée, 100 kilo- 
grammes : sulfure de sodium fondu, 300 kilogrammes ; soufre, 35 kilogrammes ; eau, 300 litres. On 
chauffe, en agitant, le sulfure et l'eau, jusqu'à complète dissolution. On ajoute la nitrocellulose par 
petites portions. Elle se dissout en jaune, puis, quand la solution a été opérée, on ajoute le soufre et 
quand le produit commence à s'épaissir, il se produit une vive réaction. Quand elle est terminée et que 
la masse s’est suffisamment épaissie, on la transvase dans des moulots et l’on chauffe à 280° C. jusqu'à 
complète dessiccation. Il se dégage de l'ammoniaque et de l'hydrogène sulfuré pendant la dessiccation, 
On peut remplacer la cellulose par des mélanges de celluloses polynitrées obtenues avec la sciure 
de bois. 


Procédé de produetion de matiéres colorantes nouvelles dérivées de Ia naphtazarine 
(| , 


par SoctéTÉ BADISCHE ANILIN UND sopA Fark, rep. par BLéray. — (Br. 279782. — 15 juillet 1898. 
— 28 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Dans la préparation de la naphtazarine avec la dinitronaphtaline (r : 5), il se 


produit un composé intermédiaire (Ber., t, IV, p. 439) soluble dans l’eau et l’acide sulfurique dilué 
dont la solution est bleue et devient rouge par ébullition et se sépare de la naphlazarine par refroidis- 
sement. L'application de ce dérivé intermédiaire ne donne pas de résultat favorable. Si on le soumet 
aux agents réducteurs ou oxydants, on obtient des corps peu solubles qui peuvent être employés dans 
la teinture sur laine, Il faut chromer après teinture. Les deux colorants donnent, sur laine chromée, 
des nuances très solides à la lumière et plus vertes que la naphthazarine. 

Description. — Exemple : Verser 500 kilogrammes de fonte de naphtazarine correspondant à 15 kilo- 
grammes de naphtazarine pure dans 2 500 litres d'eau glacée ; filtrer et ajouter 4o kilogrammes de sel 
d'étain dans 200 litres d'acide chlorhydrique à 20° B. La liqueur bleue vire au rouge, puis le mélange 
devient presque incolore ; en même temps il se sépare une substance cristallisée en fines aiguilles 
claires. On filtre, on lave à l’eau, on sèche, on livre en pâte. On peut opérer sur le produit intermé- 
diaire isolé sous forme de sel sodiqué. Ce corps convient surtout pour les teintures en un seul bain. Il 
se dissout en violet rouge dans le carbonate sodique, en rouge dans la soude qui, à l'air, vire au 
violet bleu, et sépare une substance d’un éclat métallique. Peu soluble dans l’eau, il se dissout dans 
l'acide sulfurique à 66° B. en rouge et devient brun par chauffage. 

Pour produire le dérivé oxydé, on ajoute 200 kilogrammes d’hypochlorite de soude à 6° B. pour les 
proportions ci-dessus. J1 se dépose une matière verte. On peut employer d’autres hypochlorites. Cette 
substance se présente sous forme de pâte avec coloration bleu verte. Dissolution dans la soude caustique, 
bleue ; dans le carbonate de soude, violet bleu; dans eau, bleue: dans l'acide sulfurique à 66°B., brune, 


Procédé pour la production d’un colorant noir direct pour eoton, par ManvrACtTuRe Lxon- 
P P P s D 


NAISE DE MATIÈRES COLORANTES, Tep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 271909. — 4 juillét 1898. — 
20 octobre 1898.) Gert. d’add. 
Objet du brevet. — Application du procédé du brevet principal aux homologues de l'oxydinitrodiphé- 


nylamine. On en obtient en employant, au lieu de p-amidophénol, l'amidocrésol, tel, par exemple, que 
le m-amido-o-crésol, ou le dinitrotoluène chloré au lieu du dinitrochlorobenzène, Les dérivés nitrés 
obtenus ressemblent, au point de vue de la qualité, à l’oxydinitrodiphénylamine. 

Avec les sulfures alcalins et du soufre, il fournissent des colorants qui diffèrent, comme nuance, du 
type le plus simple, et, suivant la position des substitutions, tirent plus, soit sur le bleu, soit sur le 
brun. L'oxydinitroditolylamine est remarquable par sa nuance bleutée. 


Procédé de production de diamidophénylacridines asymétriques et leurs dérivés alcoylés, 
a Soctéré Baniscne ANILIN uxp Sopa Fagrik, rep. par Bzérey, cert. d'add. au brevet pris le 
14 juin 1897. — (Br. 267848. — 5 août 1898. — 23 novembre 1898. ) 

Objet du brevet. — Condensation de la p-amidobenzaldéhyde ou de ses dérivés alcoylés avec les dé - 
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rivés alphylés de la métatoluylènediaminé en présence de perchlorure de fer en solution alcoolique ; en 
procédant ainsi, on diminue beaucoup la formation de résine. 

Description. — Exemple : 1° Dissoudre à chaud 55 parties de chlorhydrate de phényltoluylène dans 
16 parties d'alcool. On ajoute au mélange 2,4 parties de p-amidobenzaldéhyde avec 5 parties de per- 
chlorure de fer cristallisé. On fait bouillir 6 heures au réfrigérant ascendant. L'alcool est chassé par 
distillation et le résidu est dissous dans 200 parties d’eau chaude en agitant bien, filtrant pour séparer 
le colorant ; on ajoute 5,5 parties d'acide azotique à 40° B. Après 24 heures, le colorant est déposé sous 
forme de poudre rouge jaunâtre. On filtre, presse, sèche à 409-502 C. 

29 9,79 parties de chlorhydrate de phényltoluylènediamine sont dissoutes dans 6 parties d'alcool 
chaud, on ajoute au mélange 1,5 partie de diméthylparamidobenzaldéhyde dissoute dans 4 parties 
d’alcool et 2,6 parties de perchlorure de fer dissous dans 4 parties d'alcool. Faire bouillir 5 heures, 
chasser l'alcool, dissoudre dans {oo parties d’eau bouillante, filtrer après quelques heures pour enlever 
les impuretés. Ajouter à la solution 2,3 parties d'acide chlorhydrique à 19° B., ensuite 54 parties d'une 
solution de salpêtre sodique contenant 42,5 parties de salpèlre pour 100 grammes d’eau, on refroidit 
10 heures à la glace et on sépare par filtration une masse cristallisée el volumineuse, on presse et 
sèche à 40-50° C. 


Procédé de préparation d’amidonitrophénolsulfos et des colorants disazoïques secon- 
daires qui en résultent, par Société BADISCHE ANILIN UND SopA FABrik, rep. par BLÉTRY, — 
(Br. 280031. — 25 juillet 1898. — 8 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Les colorants disazoïques (B. n° 191892, r9 juillet 1898) secondaires dérivés des 
acides sulfoniques de l’amidophénol et de l’amido-crésol, obtenus en combinant leurs dérivés disazoïques 
avec l’a-naphthylamine ou des corps analogues,sont propres à former des colorants intermédiaires diazo- 
tables, et en copulant ces derniers, après nouvelle diazotation, avec certains composants, on a des colo- 
rants azoïques. Ces colorants n'ont pas obtenu de valeur pratique, surtout à cause de leur couleur rou- 
geûtre. Cependant, les disazos secondaires X — Az — Az — YŸ — Az — A7 —- 7 où X signifie un ami- 
donitrophénolsulfo, sont de la plus haute importance. Ils produisent des nuances noir foncé, noir bleu, 
ou noir verdâtre très solides à la lumière et passent, par traitement aux chromates, aux nuances géné- 
ralement plus bleues ou plus vertes, très résistantes au foulon, au savon et à la lumière. En outre, ces 
colorants, soit teints directement, soit après chromatage, possèdent une intensité de couleur extraordi- 
naire. Parmi les amidonitrophénols sulfos les plus importants, sont les suivants : 


OH AzH? Az0? SO5H 
2 6 4 (acide T) 
tit 6 2 (acide Il) 
es Â 6 (acide HI) 
Ils forment des disazos la plupart stables. 
Description. — Exemple : Préparation de l'acide amidonitrosulfonique dit acide I — 10 parties de 


phénol sont transformées en acide parasulfonique en chauffant avec 13 parties d’acide sulfurique à 66° B. 
On verse la masse, après refroidissement, dans 500 parties d’eau et l’on fait bouillir avec 4o parties 
d'acide azotique à 40° B. jusqu’à ce qu'un essai dépose par refroidissement des cristaux de dinitro- 
phénol. On enlève par filtration le dinitrophénol déposé et l’on ajoute à la solution environ 10 parties 
de carbonate de potasse, il se dépose du dinitrophénolsulfonate de potassium en cristaux jaunes. 

Pour la réduction partielle, on dissout 3o parties de ce sel dans 300 parties d’eau chaude, et l'on 
ajoute, après refroidissement, 200 parties de sulfure d'ammonium ; le mélange s’échauffe et après 
2 à 3 heures, la réduction est terminée. Le dérivé amidonitrosulfonique est précipité par l'acide chlor- 
hydrique. On obtient le même dérivé par la nitration de lo-amidophénolparasulfonique en solution 
sulfurique concentrée. 

Pour l'acide II, on part de l'acide o-paradinitrophénol-o-sulfonique (Ber. VII, p. 1323); on le ré- 
duit partiellement comme ci-dessus. 

L’acide IT se prépare avec 75,6 parties d'acide p-amidophénol-o-sulfonique que l'on additionne, en 
agitant, de 320 parties d'acide sulfurique à 66° B. Dans la solution refroidie à — 5° C., on verse le mé- 
lange également refroidi de 4o parties d'acide sulfurique monohydraté avec 4o parties d'acide nitrique 
à 40° B., en ayant soin que la température ne dépasse pas o°. On verse, après réaction, le mélange sur 
de la glace et on lave à l’eau. 

Diazotation de l'acide III et copulation avec x-naphthylamine. 23,4 parties de l'acide II sont sus- 
pendues dans 600 parties d'eau ; on dissout avec 10,6 parties de carbonate de soude calciné et préci- 
pite dans un état très divisé dans 42 parties d'acide chlorhydrique à 20° B. On diazoteavec une solution 
concentrée de 6,9 parties de nitrite de sodium. Le dérivé diazoïque est très stable et soluble dans l'eau 
avec couleur jaune verdätre. On verse la solution dans 16,5 partie d’a-naphtylamine dissoute dans 
15 parties d'acide chlorhydrique à 4o° B. et 2 o0o parties d’eau. Il se sépare immédiatement des cristaux 
formés certainement par le diazosulfonate d’a-naphtylamine. En chauffant à 70° C., ils disparaissent, 
et le colorant intermédiaire de couleur violette se forme peu à peu. Après avoir agité pendant 24 heures 
à la température de 70° C., la copulation est terminée. Le colorant se dépose en cristaux violets. On 
filtre à chaud et lave à l’eau chaude. Avec les sels de l’a-naphtylamine 6 et 7 sulfonate de soude, il n'y 
a pas formation de cristaux pendant la réaction. 

Pour les acides I et IT, on opère de même. 

Diazotation du colorant intermédiaire de l'acide (I) et copulation finale avec l'acide naphtholsulfonique. 
— Dissoudre 38,8 parties du produit intermédiaire obtenu de la façon précédente, 22,9 parties d’une 
solution de soude caustique à 40° B dans 1 200 à 1 500 parties d'eau chaude, refroidir avec de Ja glace, 
verser dans la solution 6,9 parties de nitrite de soude ; pour diazoter, on ajoute 53 parties d'acide 
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chlorhydrique à 19° B. Le diazo se dépose en cristaux granuleux de couleur brune ; verser directement 
dans la solution de 27,1 parties de r : 5 naphtolsulfonate de sodium alcalinisée avec du carbonate de 
soude. Le colorant se forme et se dépose complètement par le sel marin. 


Procédé de préparation de l’indigo et de matières premières pour la préparation de 


l'indigo, par FARBENFABRIKEN, à Elberfeld (Allemagne), rep. par Turion. — (Br. 280041. — 
2 juillet 1898. —- 8 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — L'acide phénylglycineorthocarboxylé donnerait, d’après Mauthner et Saïda 


(Monatsh., 1 p. 722), avec l'alcool et l’acide chlorhydrique seulement l’éther acide. Cependant, par une 

action plus énergique d’alcools en présence des hydratants comme l’acide chlorhydrique ou l'acide 

sulfurique, ou autres, on obtient des éthers neutres. 11 est avantageux de partir directement de l'acide 

phénylglycineorthocarboxylé acétylé (Br. 273999.) 

Deseription. — Exemple : 10 kilogrammes d'acide acétylphénylglycinecarboxylé, 3o kilogrammes 
d'alcool sont saturés à froid par un courant d’acide chlorhydrique gazeux. Après 12 heures de chauffe 
au bain-marie, on distille l’alcool.Le résidu est traité par la lessive de soude pour enlever l’éther acide. 
Cet éther et ses homologues se prètent bien à la formation de l’indigo, même à la température ordinaire 
en présence des alcalis. En chauffant avec de la lessive de soude à 40° B., on peut déjà obtenir la for- 
mation d’indigo. 

Production de nouveaux colorants appartenant à l’acridine, par Société ACTIEN GESELLSCHAFT 
FÜR ANILIN FABRIKATION, rep. par CHASSEVENT. — (Br. 280164. — 29 juillet 1898. — 12 novembre 1898.) 
Ph du brevet. — Production de nouveaux colorants de la naphtoacridine représentée par le schéma 

suivant : 

CH? soit, par exemple, de l’amidotolunaphtoacridine obtenue par : 
10 $-naphtol traité par le produit de la condensation de l’aldéhyde 
124 NE formique avec la m-toluylènediamine ; 2° m-toluylènediamine par les 
produits dérivés de la condensation de l’aldéhyde formique avec le 
8-naphtol ; 3° l’aldéhyde formique, respectivement ses polymères, par 
N "1 7 un mélange de m-toluylènediamine et de $-naphtol, et en oxydant 

: le produit obtenu par la condensation. 
Dans la première phase de la réaction, il se forme le leucodérivé 

de l’amidotolunaphtoacridine, qui, pendant le procédé de la 

condensation, est déjà en partie oxydée en matière colo- 

rante, dont la formation est alors complète par l’action ve is 

de l’air ou autres oxydants. La matière colorante nouvelle 

peut être représentée par le schéma suivant : cd 
La réaction est exprimée en partant du tétraamidodi- NY 

tolylméthane et du B-naphtol. Az Le CH 
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Dans le procédé indiqué par les équations ci-dessus, le tétraamidoditolylméthane obtenu par action 
de l’aldéhyde formique sur la m-toluylènediamine en présence de l’acide sulfurique peut être remplacé 
par le produit obtenu en solution alcaline, représentant probablement la méthylène di-m-toluylènedia- 
mine où par la condensation en liqueur neutre, ce qui donne l’anhydroformaldéhyde-m-toluylènedia- 
mine. On peut employer le dioxydinaphtylméthane. Le nouveau colorant teint le coton au tannin en 
jaune rougeâtre très clair. 

Description. — Exemple : 25 kilogrammes de tétraamidoditolylméthane sont ajoutés graduellement à 
20 kilogrammes de B-naphtol chauflés à 150° C. Il y a dissolution immédiate avec production de vapeur 
d’eau et formation d’une fonte jaune rougeàtre. Aussitôt le dégagement de vapeur terminé, on chauffe 
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à 200° C. On laisse refroidir et on traite avec de la lessive 
de soude diluée pour enlever l'excès de naphtol ou autres 
produits. Dissoudre dnns l'acide chlorhydrique dilué chaud, 
faire passer un courant d'air ou ajouter un autre oxydant 
jusqu'à ce que la dissolution devienne plus foncée. On pré- 
cipite le colorant sous forme de chlorhydrate par le sel marin. | 
Ce corps est cristallisé en cristaux jaunes fusibles à 240° C., (e 
solubles dans l'alcool, les acide acétique et minéraux dilués, ie 
difficilement solubles dans l'éther, insoluble dans l’eau. La Se 
solution acide est rouge orangé, à fluorescence jaune verdâtre. 
/ 
NAz/ 
— CH° 
| 


Avec la benzaldéhyde, on obtient le dérivé suivant : 


AzH? 


Préparation de combinaisons intermédiaires facilement solubles et leur transformation 
en matières colorantes, par Paur, chimiste à Strasbourg-Neudorf (Alsace). — (Br. 280440. — 
9 août 1898. — 21 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Ce brevet a pour but la préparation de combinaisons obtenues par l’action d’un 
tétrazodérivé sur les naphtylamines et les amidonaphtols sulfonés ou carboxylés. Ces combinaisons se 
transforment en composés intermédiaires acides peu solubles lorsqu'on les abandonne longtemps à 
elles-mêmes en milieu alcalin. Cependant, on obtient un produit plus stable en précipitant ces com- 
posés intermédiaires au moyen du paranitrodiazobenzol ; le précipité obtenu est rouge. 

Ces dérivés peuvent se combiner avec une deuxième molécule d’amine ou de phénol, pour donner 
des matières colorantes de grande valeur. 

Description. — Exempie : Dérivé de l’amidonaphtoldisulfo H. — Si on ajoute à une dissolution de 
3,5 kil. d’amidonaphtoldisulfo H dans 50o litres d’eau, 2,1 kil. du tétrazo de la tolidine, il se forme 
un léger précipité dû, sans doute, à la présence d’un peu de monosulfo. Après 2 à 3 heures de repos, 
on filtre, puis on ajoute au liquide filtré à peu près incolore du p-nitrodiazobenzol en dissolution, jus- 
qu’à ce qu'il ne se forme plus de précipité. 

2° On peut dissoudre la même proportion d'acide disulfonique dans o,7 kil. de soude caustique dans 
250 litres d'eau. On ajoute à la solution de tétrazo de tolidine. La réaction est terminée en 5 à 6 mi- 
nutes et le diazo de paranitraniline précipite la combinaison intermédiaire I sous forme rouge bleuâtre, 
filtrée et lavée. Cette dernière se combine aux amines, phénols, etc., pour donner des colorants bleus à 
bleu-verdâtre. Elle peut encore prendre en solution alcaline une deuxième molécule de p-nitrodiazo- 
benzol. Les colorants sont beaux et très solides. 

Ainsi, la combinaison obtenue d’après 2 est encore une fois mélangée avec la combinaison diazoïque 
de x : 4 p-nitraniline, puis on y ajoute 1,5 kil. de soude. Après quelque repos, le p-nitrodiazobenzol a 
disparu et l'on filtre. Le nouveau dérivé se combine aux amines, phénols, etc. et donne des colorants 
vert bleuâtre. 

De la même manière, on obtient d’une solution concentrée de 1,400 kil. d'acide salicylique et 2 kilo- 
grammes de soude caustique, après repos de 12 heures, une matière colorante vert bleu qui se dissout 
en partie. On chauffe à 70°-80° C. et précipite par le sel marin. Cette matière colorante teint le coton et 
la laine acides, neutres ou alcalins en vert bleuâtre. Traitée par le sulfure de sodium, la matière colo-- 
rante donne, soit une combinaison, soit aussi le produit de réduction de la combinaison intermédiaire. 
Cette matière colorante peut être diazotée et combinée avec une amine, phénol, amidophénol, et donner 
des colorants vert noir à noir. On obtient des dérivés bleus en combinant le diazo libre du composé 
intermédiaire avec la matière colorante produite d’après D. R. P., n° 65651, au moyen de 2 molécules 
de paranitrodiazobenzol et une molécule d'acide amidonaphtoldisulfo H. 


Préparation de matières colorantes tri et polyazoïques, par Pauz, chimiste à Strasbourg- 

Neudorf (Alsace). — (Br. 280441. — 9 août 1898. — 21 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de colorants disazoïques primaires avec un groupe diazo 
libre, par action du p-nitrodiazobenzol sur le produit intermédiaire, et transformation des premiers en 
trisazoïques ; 2° Préparation de disazoïques primaires par l’action de 2 molécules de paranitrodiazobenzol 
sur les dérivés amidés, hydroxylés de la benzine, de la naphtaline, et transformation des colorants po- 
lyazoïques par réduction et diazotation, puis combinaison avec les amines, phénols, etc.; 3° Transforma- 
tion des colorants monazoïques obtenus au moyen du p-nitrodiazobenzol en colorants disazoïques par 
traitement avec des tétrazos ; 4° Traitement des colorants basiques avec r ou » molécules de paranitro- 
diazobenzol et leur transformation en bases par réduction. 

Description. — Exemple : Mélanger le tétrazo obtenu avec 2,100 kil. de tolidine avec une dissolution 
de 3,5 kil. de naphtionate de soude dans 1/2 kilogramme de soude caustique. Il se forme une émul- 
sion brun clair, qui, au bout de plusieurs heures laisse déposer, en agitant la liqueur, un précipité 
brun clair. On fait réagir ce dernier sur 1,400 kil. de paranitraniline diazotée et additionnée d’acétate 
de soude. Il se forme un précipité qu’on lave et combine avec une molécule de naphtionate. Il est bon 
de prendre 2 molécules, soit 6,600 kil. de naphtionate. On laisse reposer quelque temps ; il se produit 
un précipité rouge. 

La liqueur est chauffée à 70°-8o°C. et on précipite par le chlorure de sodium. Cette matière colo- 
rante diffère de la benzo purpurine, par sa solubilité dans les acides et par sa propriété de teindre la 
laine et le coton également en bain neutre. 
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Les colorants monoazoïques nitrés de la benzine ou naphtaline se laissent transformer de même par 
la combinaison tétrazoïque tout d’abord en composé intermédiaire nitré, puis par traitement ultérieur 
avec les amines, phénols, en la matière contenant un reste de paranitrobenzène. 


Procédé de préparation de nouveaux colorants du triphénylméthane par condensation 
sulfurique des hydrols tétraalcoylés avec les hydrazines aromatiques et sans oxydation 
ultérieure, par Sociéré pire Te VipAL FIXED ANILIN Dyes Laimiren et Haas, rep. par Tuirion (Cert. 


d'add. au brevet, pris le 5 mai 1898). — (Br. 277670. — 25 juillet 1898. — 12 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Application du procédé du brevet principal à d'autres hydrazines en mélange 
avec les hydrols indiqués ou un hydrol différent. :" 48 


Fabrication de matières colorantes azoïques en partant de lPacide pieramique, par Socréré 
COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D’ANILINE, lp. par ARMENGAUD, jeune, cert. d’add. au brevet pris le 
20 mai 1898. — (Br. 278116. — 99 juillet 1898. — 18 novembre 1898.) Ne 
Objet du brevet. — Emploi des acides r : 5 : 7 amidonaphtolsulfonique ; ou des acides alphylés. 

1: 8:4:6 amidonaphtoldisulfonique et alcoylamidonaphtolsulfonique avec l'acide picramique diazoté. 
Description. — À une solution de 26,7 kil. d'acide éthylamido 5-naphtol-;-sulfonique rendue alcaline 

par du carbonate de sodium, ajouter le diazo de 22,1 kil. d'acide picramique. La matière colorante est 

formée au bout de quelques heures. On précipite par le chlorure de sodium. Teint la laïne en noir 
violet qui vire au noir foncé après traitement aux chromates. 


C. — BREVETS ANGLAIS 


r 


Analysés par M. Wan 


Manufacture de colorants disazoïques teignant sur mordants, par l'ACTENGESELLSCHArT FÜR 
ANILIN FABRIKATION, à Berlin. — (Br. anglais 26419. — 12 novembre 1897. — 3 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Préparation de nouvelles matières colorantes noires pour laine, en combinantune 

molécule d'acide 4,4, amidonaphtol, «, sulfonique soit avec 2 molécules du dérivé diazoïque d'un 

chloro, nitro, ou chloronitroorthoamidophénol, soit avec une molécule d’un de ces dérivés et une molé- 
cule d’un autre diazoïque. 

Description. — Jusqu'ici les orthoamidophénols et leurs dérivés n’ont pas été employés dans la pré- 
paration de colorants disazoïques se rattachant à l’a;a, amidonaphtol « sulfonique. Is ont été men- 
tionnés comme pouvant servir à la préparation de matières colorantes monoazoïques dans le brevet 
allemand 78409, mais les colorants ainsi obtenus qui teignent la laine sur mordants métalliques n’ont 
aucune valeur pratique par suite de leur manque de solidité, et par suite le brevet a été aban- 
donné. 

La présente découverte se rapporte à la production de colorants disazoïques dérivés de lorthoamido- 
phénol et de l’acide 4,0, amidonaphtol, + sulfonique. Tandis que les matières colorantes obtenues en 
partant de l’orthoamidophénol ne possèdent qu’un pouvoir colorant assez faible, celles obtenues avec 
les chloro, nitro ou chloronitro orthoamidophénols possèdent, au contraire, un pouvoir colorant consi- 
dérable. 

Exemple. — 21,5 kil. de 4,6 dichloroorthoamidophénol sont dissous dans 400 litres d’eau et 2 kilo- 
grammes d'HCI et diazotés avec 7 kilogrammes de nitrite. 

Le diazoïque qui se sépare sous forme de cristaux bruns est amené à réagir sur le monoazoïque ob- 
tenu en combinant 14,5 kil. de diazo &-naphtaline avec 26,1 kil. de 0,2, amidonaphtol « sulfonate de 
sodium, La combinaison est faite en solution alcaline. Quand la combinaison est achevée on chauffe 
vers 6o°C. et on précipite par le sel. 

La nouvelle matière colorante teint la laine sur bain acide en violet noir qui vire au noir pur par 
traitement au bichromate. Les teintures résistent aux alcalis, acides et au foulon. 


Manufacture de matières colorantes teignant sur mordants dérivées des acides anthra- 
ffavique et isoanthraflavique, par les Farswerke, Meisrer, Lucius et Brüninc, à Hœchst s/Mein. 


— (Br. anglais 6533. — 17 mars 1898. — 10 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Préparation de deux nouvelles tétraoxyanthraquinonedisulfoniques isomères en 


transformant les acides anthraflavique et isoanthraflavique en acides disulfoniques, puis en dérivés 
dinitrés correspondants, réduisant ces acides dinitrodisulfoniques en acides diamidodisulfoniques et fi- 
nalement en acides tétraoxyanthraquinonedisulfoniques par oxydation. k 

Description. — Manufacture d'acide dinitro et diamidoanthraflavinedisulfonique. 

10 parties d'acide anthraflavique sont introduites dans 8o-r00 parties d'acide sulfurique à 10-20 !/, 
de SO3 et le mélange chauffé à rro-120°C. jusqu’à complète solubilité dans l’eau. Sans isoler l'acide 
disulfonique, on procède à la nitration en versant lentement dans la masse refroidie 2 molécules d'acide 
nitrique ; pour compléter la nitration, on chauffe vers 40-6o°C. On verse dans l’eau. 

Pour transformer le dinitré en diamidé la solution sulfurique est versée dans l’eau et on y verse len- 
tement la quantité calculée de chlorure d’étain. La solution devient bleue et l'acide diamidé peut facile- 
ment être isolé en ajoutant du chlorure de potassium. . 

Cet acide amidé est transformé par les agents oxydants en dérivé hydroxylé et cette oxydation peut 
avoir lieu en solution acide, alcaline ou neutre. 
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Manufacture de nouvelles matières colorantes du groupe des safranines, par l'ACTIENGE- 
SELLSHAFT FÜR ANILINFABRIKATION, à Berlin. — (Br. anglais 24410. -— 21 octobre 1897. — 10 septembre 
1898. 

Eau brevet. — Procédé consistant à traiter les isorosindulines sous forme de bases, carbonates 
ou de sels facilement dissociables, par les amines primaires, les diamines ou leurs dérivés en présence 
d'agents oxydants et sulfonation ultérieure s’il y a lieu. 

Description. — O. Fischer et E. Hepp ont montré (1) qu'en chauffant l’aposafranine, et les isorosin- 
dulines avec l'aniline en présence d'acide chlorhydrique, il y a introduction d’un reste phénylique en 
ortho par rapport au groupe imide. : f 


AzH — CfH° 
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En substituant à l’isorosinduline le bleu neutre (qui est le produit de l’action de la nitrosodiméthyla- 
niline sur la phényl-B-naphtylamine), il n’y a pas de réaction. 

Les auteurs du présent brevet ont découvert que le bleu neutre ou ses dérivés peuvent réagir avec 
l’ammoniaque et certaines amines pour donner des produits qui ne sont pas identiques aux précédents ; 
le noyau phénylique entre dans le noyau naphtalique. 
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La première condition pour qu'il y ait réaction c’est de ne pas avoir d’acide minéral libre, Les nou- 
velles matières colorantes varient du rouge au bleu-vert. 


Production d’aldéhydes aromatiques et de matières colorantes dérivées, par IVAN LEVINSTEIN 


et Levinsren Limrrep, à Manchester, — (Br. anglais 21968. — 235 septembre 1897. — 24 septembre 
1898.) 
Objet du brevet. — 1° Préparation d’aldéhydes aromatiques de la série benzénique en oxydant les 


dérivés du stilbène au moyen d'oxydants appropriés, spécialement avec du permanganate de potasse. 

2° Les aldéhydes ainsi obtenues sont condensées avec les amines aromatiques ou leurs acides sulfo- 
niques pour donner des leucobases de la série du triphénylméthane, lesquelles sont converties en ma- 
tières colorantes par oxydation subséquente. 

Description. — Dans les brevets 19904 et 21895 (?), il a été montré que l'acide dinitrostilbène disul- 
fonique obtenu par oxydation de l'acide p. nitrotoluolsulfonique était susceptible de fournir par oxyda- 
tion plus prolongée de l’acide paranitrobenzaldéhydeorthosulfonique. 

Cette réaction est d’une application générale à tous les dérivés du stilbène. Par exemple, en oxydant 
l'acide stilbène orthodisulfonique, on obtient l’aldéhyde benzoïque orthosulfonée. 


Manufacture de para et de métanitroanisidine et de matières colorantes dérivées, par la 
FABRIQUE DE PRODUITS CHIMIQUES DE THANN ET DE MurnousE. — (Br. anglais 25356. — 5 novembre 1897. 
— 1° octobre 1898.) 

Description. — Dans la réaction de l'acide nitrique sur l'orthoacétanisidine ainsi qu’elle est décrite 
dans les Liebigs Annalen 207, p. 242, il se forme un mélange de para et de méta anisidine. 

En variant les conditions, on peut arriver à préparer le dérivé méta seul, mais jusqu'ici il a été im- 
possible de ne produire que le dérivé para seul. 


(x) Berichte 1896, p. 351 et 2752. 


. , ia / a ec 
(2) Moniteur scientifique 1898 ; brevels, pagés 258 el 256. 
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Exemple. — 1° 20 kilogrammes d’orthoacétanisidine sont introduits dans un mélange refroidi de 
r20 kilogrammes d'acide nitrique à 38°Bé et 190 kilogrammes d'acide acétique glacial. Après quelques 
minutes, la nitration est complète. 

En versant dans l'eau les dérivés nitrés se précipitent. Il se forme dans cette réaction 66 2}, de para 
et 34 °/, de méta. 

2° 12 kilogrammes d’acétanisidine sont introduits lentement dans 200 kilogrammes d'acide nitrique 
à 41°Bé, la température étant maintenue entre 25 et 4o°C., les dérivés nitrés sont précipités en versant 
la masse dans l'eau. Dans ces conditions, il se forme 75 ?/, de para et 25 /, de méta. 

3° ro kilogrammes d’acétanisidine sont dissous dans un mélange de 4o kilogrammes d'acide sulfu- 
rique à 66°Bé et 20 kilogrammes d'acide acétique glacial, on refroidit à o° et on ajoute 8,4 kil. d'acide 
nitrique à 4o°Bé dilué avec 16,8 kil. d'acide sulfurique ; en versant dans l’eau, le dérivé métanitré se 
sépare à l’état pur. 

Les dérivés nitrés ainsi obtenus sont saponifiés d’après les méthodes usuelles. Pour séparer la para- 
nitroanisidine de son isomère, on dissout 1 partie du mélange des deux dans 8 fois leur poids d'acide 
sulfurique à 25 °/, en chauffant. On ajoute ensuite ro parties d’eau froide et on laisse reposer. Le dé- 
rivé para qui est moins basique se sépare et l'isomère méta reste dissous. 

Leurs dérivés diazoïques se combinent avec les amines, phénols, etc., les combinaisons avec le 


B-naphtol peut se faire sur fibre. 


Manufacture de nouvelles matières eolorantes, par l’ACTIENGESELLSHAFT FÜR ANILINFABRIKATION, 

à Berlin. — (Br. anglais 27051. — 18 novembre 1897. — 1°" octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Préparation de nouvelles matières colorantes de la série des thionines en faisant 
réagir l’ammoniaque ou les amines sur limido-thiodiphénylimide ou bien sur le leucodérivé de cette 
dernière en présence d’un oxydant. 

Description. — L'imidothiodiphénylimide a été décrite par Bernthsen (!). Elle réagit avec la plus 
grande facilité avec les amines, même à la température ordinaire. 

La réaction avec l’aniline peut être représentée par : 


Az Az} 
LAN 7 A2 INR 
2 + CHSAZH? — U ne 
N'ES PCA NS /N7 NAzH 
Az A PE den - 2 RS 
PC ANS Le leucodérivé qui se forme est réoxydé à l’air en 
imide qui réagit avec une nouvelle quantité d’amine. 
Au lieu d’imido-thiodiphénylimide, on peut employer 
HAz KA NN la paraamidothiodiphénylamine. Généralement la réaction 
| ù AzH se fait en présence d’un excès de l’amine qui agit comme 
CSH solvant. 
Production de matières colorantes directes noïîres, par Leoporn Cassezza et C°, à Francfort 
s/Mein. — (Br. anglais 25234. — 30 octobre 1897. — 8 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Production d’un colorant noir en chauffant l’oxydinitrodiphénylamine ou ses ho- 
mologues avec des sulfures alcalins et du soufre. 
Description. — La dinitrooxydiphénylamine est obtenue en faisant réagir la dinitrochlorobenzine 
1.3.4 avec du paramidophénol en présence d’acétates et en solution alcoolique (?). 
Exemple. — 15 parties d'oxydinitrodiphénylamine sont progressivement chauffées à 14o°C. avec 


79 parties de sulfure de sodium cristallisé et 30 parties de soufre en présence d’un peu d’eau. La tem- 
pérature est tenue constante pendant plusieurs heures jusqu’à ce que la masse soit sèche, la tempéra- 
ture est ensuite élevée à 160° pour enlever toute trace d’eau. 

La matière colorante teint le coton en bleu noir très solide (). 


Production de nuances noires sur coton, par FARBENFABRIKEN VORM. Bayer et C°, à Elberfeld. — 


(Br. anglais 28090. — 29 novembre 1897. — 8 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Développement sur fibre des tétrazodérivés de la benzidine avec du $,8> amido- 
naphtol, 8,82 dioxynaphtaline ou leurs acides sulfoniques. 

Description. — 11 est remarquable que l’on puisse obtenir de cette façon des teintures solides au la- 


vage,attendu que les colorants azoïques obtenus jusqu'ici par la combinaison de la tétrazobenzidine avec 
les compoëés cités sont des colorants violets solubles Ce n’est que lorsque la combinaison se fait sur la 


fibre que l’on obtient la solidité. 
La méthode peut s'appliquer soit à la teinture soit à l'impression. 


(1) Liebigs Annalen, 230, p. 103. — (2) Nierzxi. — Berichte XXNIII, 2973. 
(3) Remarque. — C'est le colorant qui constitue le Noir immédiat et non celui du brevet 24938 comme je 
l'avais indiqué par erreur (Monït. scient., brevets 259, 1898.) À. R, W. 


SO Sd 
Le Propriétaire-Gérant : Dr G. QUESNEVILLE. 
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Analysés par M. GERBER 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX 


Perfectionnement au traitement des minerais zinciques. E. A. Asncrorr, à Newcastle.— (Br. 

anglais, n° 7532, du 23 mars 1897.) 

Le perfectionnement apporté au procédé d'extraction et de séparation électrolytique du zinc décrit 
dans les brevets anglais n° 13850 de 1894 et 13534 de 1895 consiste essentiellement dans la substitution 
d'anodes insolubles, notamment d'anodes en charbon aux anodes de fer. 

La solution de chlorure de zine obtenue par lixiviation chlorhydrique est dirigée dans les comparti- 
ments réducteurs de l'appareil électrolytique où elle dépose une partie de son zinc à l’état métallique. 
Lorsqu'elle est affaiblie et en même temps devenue trop acide pour que l’électrolyse puisse être conti- 
nuée avec profit, on conduit cette liqueur après l'avoir additionnée d’un sel ferreux, chlorure ou sul- 
fate, dans les compartiments oxydants à anode de charbon. Le sel ferreux se métamorphose en sel 
ferrique. Un tiers de la liqueur est soutiré et retourne aux appareils extracteurs pour attaquer de nou- 
veau minerai. Le reste est réduit au moyen de fer. 

Dans ce cycle la présence de sels ferreux au contact de l'anode empèche la polarisation (1). 


Procédé de déphosphoration du fer, de Pacier et autres métaux. J. Gonpox, à Rio de Ja- 
neiro. — (Br. américain 6o9341, du 16 août 1898 (Chem. Zty.) 
Le métal fondu est traité par une des terres du groupe de la cérite qui agit avec le phosphore comme 
une base forte et l’entraine à l’état oxydé dans la scorie. 


rocédé pour bronzer le fer ou lPacier. F. Moss et S. J. Davis, à Edgbaston-Warwickshire, — 

(Br. anglais 8626, du 5 avril 1897.) 

Le métal soigneusement décapé est plongé dans la solution d’un ou plusieurs sels métalliques, sus- 
pendu dans une étuve tiède (environ 38°C.) exposé à la vapeur d'eau, repassé à l’étuve et finalement 
plongé dans l'eau bouillante. Chacun de ces traitements dure environ une demi-heure. L'ensemble des 
opérations peut d’ailleurs être recommencé deux ou plusieurs fois suivant l'intensité de la coloration 
que l’on veut obtenir. 

Comme solution métallique, les auteurs recommandent une solution aqueuse de perchlorure de fer, 
de sulfate de cuivre, additionnée d'acides chlorhydrique et nitrique. On laisse digérer sur du fer mé- 
tallique et filtre avant l'emploi. 


Procédé de traitement par fusion de minerais complexes contenant du plomb et du zine. 

C. I. Bzexxixsor, à Swansea. — (Br. anglais, n° 8990, du 8 avril 1897 ) 

Dans un four à réverbère, on fond les minerais complexes contenant les métaux plomb, zinc, 
cuivre, etc., accompagnés de métaux précieux, or el argent, en présence d’une quantité de charbon 
suffisante pour réduire les oxydes métalliques. Pour obtenir dans l'appareil une température suffi- 
sante pour empêcher la condensation dans le fourneau même du zine volatilisé, on réchauffe l’air de la 
soufflerie. Le zinc se dépose soit en poudre (gris de zinc) soit sous forme d'oxyde, si l’on brèle ses va- 
peurs au sortir de l'appareil, dans des chambres de condensation. Le plomb contenant les métaux pré- 
cieux est recueilli et traité suivant les méthodes de purification connues. 


Perfectionnement à la préparation des alliages de titane. A. J. Rossr, à New-York, — (Br. 
américaiu 609467, du 23 août 1898) (Chem. Zlq.). 

On obtient des alliages de fer et de litane contenant ce dernier métal en assez forte proportion, dé- 
passant 5 ‘/, et utilisables pour la préparalion de fers ou aciers titanés en immergeant dans un bain 
de fonte en fusion chauffé à une température d'au moins 3500°F, (1944°G.) un mélange de charbon et 
de scorie riche en titane. 


Procédé de traitement de minerais sulfurés contenant du zine, du plomb et des métaux 

précieux. H. R. Ancez, à Londres. — (Br. anglais, n° 9409, du 15 avril 1897.) 

Le minerai convenablement fragmenté et partiellement oxydé par grillage est mélangé avec du sul- 
fate, du bisulfate de sodium ou de potassium, du charbon ou tout autre substance carbonée et de l’oxyde 
de zinc. 

Le tout est chauffé à température suffisante pour volatiliser le zinc que l’on condense à l'état d'oxyde 
dans des chambres. Le plomb, chargé des métaux précieux est recueilli et traité par les procédés 
connus. Le sulfure alcalin qui accompagne la scorie est isolé par lixiviation et employé à telle destina- 
tion qu'il échet. Une partie de l’alcali peut ètre remplacée par de la chaux si l'on ñe vise pas à régéné- 
rer la soude. 


Procédé de traitement de minerais de zine ou de euivre oxydés. W. J. Kocuzer, à Broken 
Hill (Nouvelles Galles du Sud), patente transférée à la Broken Hizz ProPRIETARY COMPANY Limiren, à 
Melbourne (Victoria). — (Br. américain, n° 611917, du 4 octobre 1898.) (Chem. Z{q.). | k 
Les minerais zinciques oxydés sont chauffés avec du sulfate d’ammoniaque. Du gaz ammoniac se 


(1) Les procédés d'extraction du zinc, combinés avec l’électrolyse, des brevets Ashcroît, ont été abandonnés 
en Angleterre et en Australie, Les perfectionnements de détail que propose l'auteur ne les rendront pas 
viables (Chem. Ztg.). 


34 BREVETS PRIS À BERLIN, LONDRES, ETC. 


dégage, tandis que les oxydes passent à l'état de sulfates que lon extrait par lixiviation. La solution 
traitée par le gaz ammoniac ou les eaux ammonñiacales d'une précédente opération, régénère le sulfate 
en précipitant le zinc sous forme d'hydrate. 


Procédé pour purifier et dureir laluminiuun. H. Grirriru JAI, à Birminghann, A. E. KemPLen, 
à Bécon-les-Bruyères et V. Corrée, à Levallois-Perret (France). (Br. américain, n° 612161, du 
11 octobre 1898.) 

On introduit dans le bain d'aluminium en fusion une quantité de minerai de tungstène (sulfure) ou 
d'acide tungstique telle que le métal, après ce traitement, ne retienne point de tungstène qui passe tout 
entier dans la scorie en entrainant avec lui quelques-unes des impuretés de l'aluminium. On plonge le 
produit tungstique, éventuellement associé à du borax, au fond du bain de manière à provoquer, par 
le dégagement des gaz, un vigoureux brassage du métal. 


Procédé de traitement de galènes argentifères. SALOMON GANELIN, à Philadelphie, — (Br. alle-. 
mand 97943, du 9 novembre FRb ) | | 
Les minerais sullurés, galènes argentifères ou complexes contenant des sulfures de zinc, plomb, etc. 

sont portés dans un bain de sel halogéné, par exemple de chlorure dé zinc en fusion ignée. Les sul- 

fures de plomb et d'argent se mélamorphosent en chlorures correspondants qui restent dissous dans 
l'excès de chlorure de zinc tandis qu’une partie du zinc du sel halogéné passe à l’état de sulfure. 
Des chlorures, séparés d'avec les scories, on déplace le plomb et l'argent par du zinc métallique. 


Procédé de traitement de minerais ulfurés complexes. Joux ArusrRoNG, à Londres. — (Br. 

allemand 98279. — 15 décembre 1896.) 

Le procédé est particulièrement applicable aux minerais zinciques sulfurés contenant du plomb et 
d'autres métaux. Ces minerais sont pulvérisés et mélangés à une quantité de charbon et d’alcali ou 
d'un sel alcalin, correspondant à leur téneur en soufre. On peut employer par exemple de l’alcali caus- 
tique, carbonaté ou nilraté et de la chaux. 

Le mélange est chauffé dans un four à mouffle à flamme réductrice. Le métal alcalin déplacé s'em- 
pare du soufre du minerai ; le zine distille tandis que les autres métaux se rassemblent en culot. 

Le sulfure alcalin est transformé en hydrate ou carbonate qui retourne dans une prochaine charge. 


ELECTROTECHNIQUE 


Procédé pour rendre plus compaet et polir les dépôts de métaux électrolytiques. 

Mie Anxa Krucer, à Baden (Baden). — (Br. allemand 98202, du 20 septembre 1896.) 

L'appareil à électrolyse est construit de telle sorte que durant la formation même du dépôt galva- 
tique, la surface de l’objet est continuellement frictionnée au moyen de corps arrondis, billes, Cy- 
lindres, etc. On peut réaliser cette friction au moyen de dispositifs variés suivant la forme des objets 
ën galvanisation : ; on emploiera le plus souvent, comme cellule d’électrolvse, un récipient tournant con: 
tenant un grand nombre de billes en verre, de dimensions convenables. 


Procédé pour apprèter les eathodes de manière à obtenir directement par électrolyse 
des feuilles métalliques ou autres objets parfaitement polis. Lours Euize Dessozre, à Epi- 
nay s/Seine. — (Br. allemand 98468. — 12 août 1897, 

Pour empêcher l’adhérence du dépôt métallique obtenu par électrolyse avec la cathode, on garnit 
celle-ci d'un enduit insoluble dans le bain électrolytique. Cette électrode reçoit ensuite un fort bain 
d'hydrogène, c'est-à-dire qn'on l’emploie comme cathode dans un baïn alcalin où acide pour la saturer 
de ce métal gazeux. On la polit ensuite soigneusement. 


Procédé de préparation d’une masse dépolarisante solide pour éléments galvaniques, 
par E. W. Juxaxer, à Stockholm. — (Br. danoïs 1559, du 2 février 18ÿ8.) (Chem. Ztg:), 

La substance dépolarisante, constituée par exemple de bioxyde de manganèse ou de plomb, est mé- 
langée avec 25 °/0 environ de graphite pulvérisé et humectée avec une solution de silicate de soude où: 
de potasse à 5-50 ?/,. La pâte est formée sous la presse hydraulique en briquettes que l’on sèche à la 
température ordinaire. . 

On peut augmenter la solidité des briquettes en incorporant dans la masse une petite quantité d'un: 
oxyde ou sel métallique dont le silicate soit insoluble, par exemple de magnésie. 


Masse isolante à base de caséine, P. H. Fine à Copenhague. — (Br. américain, n° Grob: 26. — 
13 septembre 1898.) (hid.). 
Le nouvel isolant est constitué essentiellement par un mélange de caoutchouc, de caséïne et d’as- 
phalte. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé d'extraction du chlorure ou du sulfate de potassium des sels naturels où dé iñé- 
lunges de sel ; obtenus artificiellement. Addition au brevet, n° 92812, par Winueuu MEYERHOFER, 

à Wilmersdorf, près Berlin. — (Br. allemand 98344, du 13 novembre 1896.) 

On a décrit dans le brevet n° 9812 (1), un procédé de l(raitement de la carnallite qui repose sur la 
solubilité relativement considérable du chlorure de potassium dans le chloro-hexahydrate de magné- 
sium en fusion. Dans les mêmes circonstances les sels qui accompagnent le chlorure de potassium 
dans la carnallite ou dans les produits de traitement des sels de Stassfurt, le ne marin et le sulfate de 
magnésium, sont à peu près insolubles. 


(1) Voir brevets du Moniteur 1897, p. 34, demande «4 , n° (3036, - 
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Ce procédé peut être appliqué directement à l’extractiou du chlorure de potassium, soit que l'on ait 
en vue d'isoler ce sel, soit qu’on cherche seulement à en débarrasser d’autres sels, 

On mélange, à cet effet, le produit contenant le chlorure potassique à extraire avec une quantité de 
chlorohexahydrate magnésien suffisante. La cuite est séparée d'avec le résidu insoluble ; on la traite 
suivant les indications du brevet principal. 

Le mème procédé s'applique directement à l'extraction du sulfate de potassium, ce dernier sel se 
transformant au contact de la cuite de chlorohexahydrate de magnésium en chlorure de potassium et 
sulfate de magnésie insoluble. 


Procédé de préparation du borax. Addition au n° 95642. Cnarzes Massox, à Gembloux-Namur et 
CnaRLes TiLLièRE, à Bruxelles. — (Br. allemand 98680, du 24 avril 1897.) 
Au lieu d'employer pour l'attaque des minerais boratés, notamment de la boronatrocalcite, du catr- 
bonate ou du bicarbonate d’ammonium, comme il est dit dans le brevet 95642, on emploie, d'après le 
présent perfectionnement, du sulfite ou du bisulfite d'ammonium. 


Procédé de préparation de borates. D' Ricxmanx el Rarre, à Kalk, près Cologne. — (Br, alle- 
mand 987359, du r4 mai 1893.) 
Le borate calcaire (boronatrocalcite, pandermite ou autre analogue) est finement moulu et bouilli 
avec une lessive d’un phosphate soluble, par exemple du phosphate de sodium additionné ou non de 
soude carbonatée. Ou aura par exemple la réaction : 


3 CaB*OT + 2 Na*PO* = Ca(PO‘)? + 3 Na’B‘07. 
Le borale alcalin, séparé par filtration du résidu de phosphate de chaux, est puritié et amené à cris= 
tallisation par les moyens habituels, 


Procédé de préparation d'alealis eaustiques par traitement des carbonates correspon- 
dants au moyen d’hydrate de strontiane. N. T. Bacox, à Peace-Dale (Etais-Unis). — (Br. an- 
glais, n° 99344, du 2 octobre 1897.) 

L'emploi de l’hydrate de strontium pour la caustification des alcalis offre sur le procédé habituel à 
la chaux des avantages marqués. Premièrement l'hydrate de strontiane, contrairement à l’hydrate de 
caleium, est soluble dans l’eau et sa solubilité croît rapidement avec la température ; il devient donc 
possible d'opérer en sens inverse, c'est-à-dire d'ajouter à une solution concentrée et chaude de stron- 
tiane, le carbonate alcalin en liqueur concentrée ou même sous forme solide. Cette manière de faire em- 
pêche qu'il. ne précipite de la terre alcaline encore caustique enveloppée de carbonate et échappant 
par suite à la réaction. D'autre part, après régénération de la strontiane, le carbonate et d’autres im- 
puretés, notamment le sulfate, demeurent non dissous et peuvent être séparés par le filtre d'avec la 
lessive de strontiane. Enfin aucune perte d’alcali n’est possible {sauf par volatilisation à Ja cuisson du 
carbonate), puisque les traces d’alcalis retenues par le carbonate se retrouvent forcément dans la 
lessive d’une opération suivante. 

En opérant sous pression, à des températures supérieures à roo°C., il est possible d'obtenir de 
premier jet des lessives très concentrées. 


Procédé de préparation de bichromate d’ammonium, W. Maserr, à Grunau, — (Br. anglais 

13551, du 1‘ juin 1897.) 

Le bichromate d'ammonium que l'auteur emploie pour la préparation d'explosifs (suivant le brevet 
anglais, n° 13552 de 1897) se prépare : 

a) En dissolvant des quantités moléculaires de sel ammoniac et de bichromate de sodium ou de cal- 
cium dans trois parties d'eau chaude, Par refroidissement le bichromate d'ammonium cristallise. 

b) En dissolvant du bichromate de calcium dans cinq parties d'eau, ajoutant une proportion équiva- : 
lente de sulfate d’ammonium également dissous dans cinq parties d'eau, faisant bouillir, filtrant et évas 
porant à cristallisation. 


Perfectionnement à la préparation du sulfate ferrique. W. Wyin © FRZINGHALE CHEMICAL 
Works » et J. H. Cox, à Bradford (Angleterre). — (Br. anglais 8336, du 1° avril 1897.) 

. On fait agir l'acide sulfurique sur l’oxyde de fer à chaud. L'acide sulfureux qui se dégage peut être 

envoyé aux chambres de plomb. 
L'acide employé est soit l'acide du Glover soit l'acide des chambres, et l'oxyde est le produit brut 

du grillage des fours à pyrite. | si EUR 


Procédé de préparation de combinaisons bromées. B. C. Hixuaw, à New-York. — (Br. anglais, 
n° 8651, du 5 avril 1897:) NH 
Les combinaisons dont le présent brevet décrit la préparation sont spécialement destinées à dégager 
du brome dañs les liqueurs acides employées pour l'attaque des minerais d'or. Elles sont constituées 
par des mélanges d’un bromate avec un chlorure ou un bromure, sans proportions fixes. On traite par 
exemple une lessive caustique alcaline par du brome saturé de chlore. On a : 


Br? + 5C2 + 12NaOH = 1oNaCl = 2NaBr0? + 6H20. 


Si ia proportion de chlore est moindre que celle indiquée par l'équation, c'est un excès de bromure 
qui prend naissance. 


Préparation de sulfate de nickel. T. Savace, à Birmingham, = (Br. anglais go99, du 0 avril 
1897.) s 
L'auteur attaque le nickel, brut ou purifié, par l'acide sulfurique addilionné de nitrate de sodium. 

L’acide nitrosulfurique produit agit vivement sur le métal tandis que l'attaque par l'acide sulfurique 

seul est lente, demande une chaleur soutenue et reste en général très incomplète, 
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Procédé de préparation de borosulfates et de borophosphates. Gorrcos WENDLER, à Man- 

chester. — (Br. anglais, n° 10933, du 3 mai 1897.) 

On chauffe avec de l’acide sulfurique ou phosphorique un borate alealin. On peut aussi chauffer un 
sulfate acide, un sulfate neutre ou un phosphate avec de l’acide borique. 

Les borosulfates ou borophosphates de sodium ou de potassium ainsi oblenus sont des sels acides 
utilisables pour le mordançage et la teinture de la laine, la préparation de levains artificiels, de 
poudres pour eaux gazeuses, en général comme succédanés (le la crème de tartre ou de l'acide tartrique. 
Ils jouissent de propriétés antiseptiques précieuses. 


CÉRAMIQUE. — VERRES. — ÉMAUX. — COULEURS MINÉRALES 


Procédé pour produire sur les objets en terre cuite, par des moyens chimiques, des sur - 
faces rugueuses et souffleuses. Oskar GerrAcu, à La-Salle (Illinois), États-Unis d'Amérique. — 
(Br. allemand 98443, du 2 septembre 1897.) 

Les argiles ou grès carbonatés, formés suivant les procédés céramiques habituels sont traités, éven- 
tuellement après que les bords et parties aiguës ont été a réservés au moyen d’enduits convenables, par 
des solutions acides. Celles-ci ramollissent la surface de l’objet et déterminent en même temps un dé- 
gagement de gaz carbonique qui soulève la terre et donne à la surface une consistance rugueuse d'as- 
pect particulier, dont on peut tirer des effets décoratifs nouveaux, Ces surfaces sont d’ailleurs tres 
propres à recevoir et à fixer l'émail plus solidement que les surfaces lisses. 


Procédé de préparation d’une couleur minérale pouvant remplacer le blane de plomb. 
SALOMON GANELIN, à Philadelphie. — (Br. allemand 98341, du 29 avril 1896.) | 
L'auteur prépare un oxychlorure de plomb en mélangeant du sulfate, de l'oxyde de plomb et du chlo- 

rure alcalin. Le tout est empâté avec de l’eau. (On doit tout au plus obtenir ainsi un mélange de sul- 

fate de plomb avec de l'oxychlorure). Suivant une autre recette, il traite du chlorure de plomb par de 
la magnésie. 

Quel que soit le procédé employé pour produire l'oxychlorure, on le met en digestion avec une quan - 
lité de carbonate ou de bicarbonate alcalin en quantité telle que l’aleali en présence ne suffise pas pour 
fixer la totalité du chlore. 

Procédé de préparation d’oxyde de fer rouge. T. T. Sizz, à Flint (North-Wales) Angleterre, 
— (Br. anglais, n° 10509, Au 27 avril 1897.) 

Le présent procédé est applicable spécialement aux lessives résiduelles des usines de galvanisation, 
d'étamage, aux sous-produits de la métallurgie du cuivre par voie humide, en un mot à toutes les 
lessives qui contiennent le fer sous forme de chlorure. On traite ces liqueurs par un lait de chaux, par 
de la soude carbonatée ou tout autre précipitant alcalin convenable, en laissant toujours dans la liqueur 
un excès de fer. Le précipité est abandonné à l'oxydation à une température relativement basse et de- 
meure exposé à l’air jusqu’à ce que toute l'humidité ait disparu. On le lave alors, pour en éliminer les 
sels solubles et calcine finalement à flamme oxydante. 


Procéié de préparation de ereusets et de eoupelles. J. L. Deseuc, à Harlesdenu (Middlesex). — 

(Br. anglais, n° 10715, du 50 avril 1897.) 

On obtient des creusets ou coupelles réfractaires en humectant de la magnésite pulvérisée avec une 
dissolution aqueuse ou alcoolique d'acide borique, contenant éventuellement un excès d'acide non 
dissous. La pâte obtenue est moulée ou formée suivant les procédés céramiques. Après avoir fait sécher 
les pièces, on les cuit dans un four approprié. 

Pour rendre la masse calcinée plus poreuse, on peut mélanger à la pâte une certaine proportion de 
sciure de bois ou d’une autre substance organique. 


Préparation d’un ciment résistant aux acides. J. C. Rousacu et E. S. Resriæaux, à Melincrethan, 

près Neath (Glamorganshire). — (Br. anglais, n° 12024, du 15 mai 1897.) 

On mélange de la poudre d'amiante. avec du silicate de sodium, en proportions convenables, en 
ajoutant assez d’eau chaude pour obtenir la consistance de mortier voulue. On peut remplacer en partie 
l'amiante par du sable siliceux, de l’alumine, voire même du plâtre et éclaircir le mortier avec de l'eau 
alunée. 

Ce ciment est employé pour relier les briques, tubulures en grès, etc., employés pour la construe- 
tion de réservoirs à acide, de bassins de décantation, etc. 


POUDRES ET MATIÉRES EXPLOSIVES 


Procédé de préparation d’une poudre analogue à la poudre noîre. W. Gneaves et E. M. Hanx, 

à Aberaman, près Abérdare (Clamorganshire). — (Br. anglais gr11, du 9 avril 1897.) 

On obtient une poudre à l’usage des mines et carrières en remplaçant dans la poudre noire une 
partie ou même la totalité du soufre par un oxalate, notamment par l'oxalate d'ammoniaque. On peut 
remplacer tout ou partie de l’oxalate par du borax ou de l'acide borique (?). 

Perfectionnement à la préparation des explosifs. T. TevLev, à Kisslowodsk (district de Terek), 

Caucase. — (Br. anglais, n° 9535, du 14 avril 1897.) 

4 Le nouveaux explosifs sont constitués par deux -substances où mélanges, l’un liquide, l'autre so- 
ide. 

Comme comburant solide, on emploie un mélange de chlorate de potasse et d'oxyde de fer, d'oxyde 
de manganèse ou des deux oxydes en proportions variables suivant l'effet à produire. 

La partie combustible est formée par du pétrole, de l’essence de térébenthine ou tout autre liquide 
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hydrocarboné, oxygéné ou non. Elle n'est ajoutée qu'au moment de l'emploi à la masse solide préala- 
blement paquetée ou encartouchée. 


Poudres chloratées pour armes à feu. A. SixGzerox, à Richland (Towa). — (Br. américain, 

n° 610417, du 6 septembre 1898.) (Chem. Zly.). 

Les constituants des nouvelles poudres sont : sciure de bois, chlorate de polasse, sucre et pa- 
raffine. 

La sciure de bois, provenant de bois tendres, doit être réduite en fine farine. On dissout d'autre part 
dans l’eau le chlorate de potasse et le sucre, ajoute la paraîfine et La farine de bois et cuit le tout 
jusqu'à formation d’une masse épaisse, de consistance convenable pour ètre grenée. On sèche à basse 


température. 

Autres explosifs complexes ehloratés. E. À, G. Srreer, à Paris. — (Br. anglais, n° 9950, du 
o1 avril 1897. ) à 
L'explosif consiste en un mélange de chlorate de potasse, d'huile de ricin et d'amidon. On y associe 

des proportions variables de nitronaphtalines, nitrobenzine ou autres composés organiques nitrés. On 

peut d’ailleurs remplacer l'huile de ricin par une autre huile ou graisse végétale ou animale. 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Préparations de fer-albumine. AniLINOEL Fagmk, A. WecrixG, à Elberteld. —- (Br. allemand 9828, 

du 15 mai 1897.) 

Si l’on mélange une solution d'albumine d'œufs avec une solution d'un nitrosonaphtolsulfonate de fer 
et que l'on chauffe la liqueur ] jusqu à coagulation de l’albumine, celle-ci entraine une certaine propor- 
tion du dérivé ferro nitrosé qu’elle retient avec la plus grande tenacité. 

Les préparations obtenues par ce procédé, qui sont destinées à à l'usage médical, sont inodores et sans 
saveur, peu solubles dans l’eau, encore moins dans les liqueurs acides. Elles se dissolvent bien dans 
les alcalis. Le suc gastrique ne les attaque pas; elles ne peuvent donc occasionner à l'instar de 
quelques préparations ferrugineuses, aucune irritation des parois de l'estomac. Elles ne sont solubilisées 
et assimilées que durant leur passage dans l'intestin où elles trouvent un milieu alcalin. 

La proportion de nitrosonaphtolsulfonate de fer que l'on peut faire absorber à l'albumine peut être 
variée dans des proportions très étendues suivant la teneur en fer que l'on entend donner à la prépa- 
ration. 

On a opéré jusqu'ici avec les dérivés ferreux de : 

2, uitroso -6, naphtol 6, sullonate de sodium (vert de naphtol) 
4, naphtol $, nitroso +, sulfonate de sodium. 
Procédé de préparation d’une combinaison de la pipéridine et du guayacol. JosePx TURNER 

et C° Limirep, à Queensferry Flintshire (Angleterre). — (Br. allemand 98465, du 30 décembre 1896.) 

La pipéridine s’unit avec le guayacol pour donner le composé : 


(C'HSO? CH AZ 


composé qui jouit de propriétés thérapeutiques intéressantes. 

Les deux constituants s'unissent par simple mélange, soït directement, soit en présence d’un véhi- 
cule (un mélange de benzine de houille et de benzine de pétrole donne d'excellents résultats). On peut 
chauffer ou laisser la combinaison s'effectuer à la température ordinaire. 

On purifie par cristallisation dans le mélange de benzines. Le pipéridyleguayacol est en aiguilles 
incolores ou prismes, souvent de grandes dimensions, moyennement solubles dans l’eau et dans la 
plupart des solvants organiques. Il fond à 39-81°. Les alcalis et les acides le dédoublent en ses consti- 


tuants. 


Procédé de transformation de l'eugénol en iso-eugénol au moyen de l’éther eugényl- 
phosphorique acide. C. F. BognniNGER et fils, à Waldhof, près Mannheim. — (Br. allemand 9852», 
du 24 mars 18957.) 

On a constaté que la transformation de l’eugénol en iso-eugénol s'effectue presque quantitativement 
lorsque l'on part de l’éther phosphorique acide de l'eugénol, ainsi constitué : 


ar Cet éther s'obtient en chaut- TS 

CH are / 0H fant l'eugénol avec l’oxychlorure CH CS. O. PO. CE 

CH. 0’ CH. 0. BON Qu de phosphore et traitant par CIF. Se : de 
l’eau le chlorure formé : 


L'acide phospho-eugénique (éther eugénylphosphorique acide) est un acide dibasique puissant. Il 
fond dans son eau de cristallisation à 46-50°; anhydre il fond à 105° 
Chauffé avec une lessive alcaline étendue, il éprouve la transformation connue du reste allvlique en 
reste propénylique, c’est à-dire de : 
— CH°.C : CH? en — CII : CH. CH 
ét fournit nettement l'acide phospho-iso-eugénique (acide iso-eugénylphosphorique ou éther iso-eugé- 


nylphosphorique acide). 

Si l’on chauffe l'acide eugénylphosphorique avec de la otasse alcoolique, au réfrigérant à reflux, 
l'acide iso-eugénylphosphorique, formé transitoirement, se saponifie aussitôt en iso- -eugénol et acide 
phosphorique. 

La potasse alcoolique n’est pas indispensable pour opérer cette saponilication. On la réalise en chauf- 
fant en autoclave un sel acide iso-eugénylphosphorique avec de l'eau à des températures supérieures 
à 150, Le dédoublement en iso-eugénol et métaphosphate alcalin est quantitatif. 
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L'acide iso-eugénolphosphorique eristallise avec r molécule d'eau et fond à r05-106°. Anhydre il fond 
à 1330, C'est également un acide bibasique fort. | 


Procéilé de préparation de l’hétéroxanthine. Addition au brevet 06925. C. F. Bosnrinéer et fils, 

à Waldhof, près Mannheim. — (Br. allemand, n° 95658, du r7 octobre 1897.) 

On a décrit, dans le brevet n° 96925, la préparation de l’hétéroxanthine en partant de la (7) méthyl 
(2-6) dichlorpurine que l’on transiorme d’abord, par l’action d’une lessive alcaline étendue, en (7) 
méthyl (6) oxy (2) chlorpurine. Gelle-ei, chauffée avec de l'acide chlorhydrique, fournit l'hétéroxan- 
fhine : (7) méthyl (2-6) dioxypurine. 

Nous avons reconnu depuis qu’en chauffant la méthyldichlorpurine avec de l'acide chlorhydrique, on 
remplace, en une seule opération, ses deux atomes de chlore par de l'hydroxyle. 


Procédé de préparation de triacétonediamine et de (riacétonalkadinamine. Addition au 
brevet 97501. Cnemiscue FaBrix AUF AGTIEN « anciennement » E. Scuerixe, à Berlin, — (Br. alle- 
mand 98705, du 26 novembre 1896.) 

Guareschi a préparé la triacétonamine en agitant de la phorone avec l'ammoniaque et après réaction 
expulsant l'excès d’ammoniaque par la chaleur. 

Nous avons reconnu que si l’on évite de chauffer, après la réaction de la phorone sur l'ammoniaque, 
on isole du produit de la réaction une triacétonediamine de la composition : 


Az CCR. COCHON Z He ê 
où Re 
CH CT CH CH 


La constitution de ce composé est analogue à celle du dérivé de lhydroxylamine et de la phorone 
décrit dans le brevet 971or.1IL est probablement identique à la triacétonediamine que Heintz (1) a obtenu 
par l’action de l’ammoniaque sur l’acétone en solution sulfo-carbonique. 

La réduction de la triacétonediamine par l’amalgame de sodium conduit à la triacétonalkadiamine : 


AzH?, C. CH®°. CH(OM). CH°.C. AZEP, 


Da AS 
(ar CIE CHAR 


fondant à r06° et identique avec le produit de réduction du dérivé hydroxylamine-phorone du 
brevet 97501. 
La triacétonalkadiamine pourra être appliquée à la synthèse d’alealoïdes et de parfums. 


Procédé de purifieation de lextrait d’écorce de @Quillaya. A. KaurrMaNx, à Asperg (Wurtem- 
berg). — (Br. allemand 98704, du 22 octobre 1897.) | 
L'extrait d'écorces filtré est évaporé à une douce chaleur dans des bassines peu profondes où il 

abandonne une grande partie de ses résines à l’état d’incrustations. On filtre à nouveau et met en di- 

gestion avec de la poudre de zinc et de l’acide oxalique ou sulfureux. 

Le sel zincique formé forme des précipités insolubles avec les substances mucilagineuses et l'hydro- 
gène naissant achève de décolorer l'extrait. 


Procédé de préparation de salieylacet-p-phénétidide, J. D. Rizpez, à Berlin. — (Br. allemand, 
n° 98707, du 29 novembre 1897.) 
L’acide salicylacétique, que le procédé de L, Limpach (brevet n° 63110) a rendu accessible à l’in- 
dustrie, se combine facilement avec la p-phénétidine, suivant les indications du brevet 82105. 
L'acide salicylacétique : | 
ER COOH 
CH: 


NO.CH2COOH 


est chauffé avec l’amine, avec ou sans véhicule, à 1200 C. jusqu'à ce qu'un échantillon, prélevé dans la 
masse, se dissolve sans trouble dans une lessive de carbonate alcalin. Il importe de ne pas chauffer au- 
delà de ce point, et de ne pas dépasser sensiblement la température indiquée, sinon il se forme du 
diphénétidide salicylacétique, composé tout à fait insoluble. 
Le salicylacet-p-phénétidide : 
, COOH 


CHE 
OCH?. CO. AzH. CH, O0. C'HS 


cristallise en aiguilles fusibles à 1829. Il est peu soluble dans l’eau, l’alccol, l’éther, assez soluble dans 

l'alcool bouillant. È 
Bouilli avec une lessive alcaline, il régénère ses constituants. ? 
Des études cliniques ont montré que cette combinaison, spécialement à l’état de sel sodique bien 

soluble dans l’eau, agit plus promptement et plus efficacement, dans les cas de sciatique, que les anti- 


pyrétiques employés jusqu'ici. A 
Procédé de préparation d'acétphénétidinesulfonate de sodium. F. Horrmanx, La Rocue et Cie, 
à Bâle. — (Br. allemand 98839, du 7 février 1897.) ‘4 


L'acide phénétidinesulfonique s'obtient en chauffant la phénétidine avec de l'acide sulfurique con- - 
centré ou fumant. Son sel de sodium est, à l'état pur, une masse blanche, cristalline, extrêmement so 


1) Annalen der Chemie; 203, p. 336. # 


A 


— 
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luble dans l'eau. On chauffe ce sel au réfrigérant ascendant avec de l'anhydride acélique. Au bout de 
quelques heures, on élimine l'excès de réactif et débarrasse le produit de l’acétate de sodium qu'il con- 
tient éventuellement par des lavages à l'alcool fort. 

L'acetphénétidinesulfonate de sodium est en masse microcrislalline, blanche rosée, hygroscopique, 
très soluble dans l’eau, peu dans l'alcool et insoluble dans léther. 1 

Elle est destinée à remplacer la phénacétine, comme antipyrélique. Grâce à sa solubilité dans l’eau, 
son action est plus prompte et plus énergique. 


Procédé de préparation d'acétophénonephénétidide. Vazexriner el Schwarz, à Leipzig Plagwilz. 

— (Br. allemand 48840, du 27 novembre 1897.) 

Nous avons décrit, dans le brevet 87897, la préparation de l’acétophénonephénét{idide par condensa- 
tion des deux constituants à la température de 135-1400, Il se forme, dans ces conditions, des composés 
colorants dont on ne peut se débarrasser que par des purifications fort longues, 

On évite cet inconvénient en chauffant le mélange d'acétophénone et de p-phénétidine dans le vide 
jusqu'à la température de réaction puis, après quelque temps, poussant le feu jusqu’à distillation de 
l’acétophénonephénétidine formée (vers 210-2129 sous 70 millimètres de mercure). On obtient ainsi un 
produit très pur et récupère en même temps,à peu près sans perte, l'excès des constituants non combinés. 


Procédé de préparation d’alkamines instables des aminopipéridines correspondant aux 
bases acétoniques eyeliques. C. Harris, à Berlin. — (Br. allemand 99004, du 6 août 1805) 
L'auteur du brevet a montré (!) qu'en réduisant la vinyldiacélonaminoxime par la poudre de zinc et 

l'acide chlorhydrique alcoolique, à froid, il se forme une paminotriméthylpipéridine correspondant à 

la vinyldiacétonalkamine stable, fondant à 137-1380. 

On obtient une seconde p-aminotriméthylpipéridine, correspondant à la vinyldiacétonalkamine ins- 
table fondant à 160-1619 (Voyez brevet 95622) en réduisant la vinyldiacétonaminoxime en milieu 
alcalin, à chaud. On opère avec l'alcool amylique et le sodium, à l’ébullition. 

. Ces méthodes de préparation s'appliquent à d’autres oximes de bases acétoniques cycliques asymé- 

triques. Il n’en est plus de même avec les bases symétriques ; ainsi, la triacétonaminoxime engendre 

par réduction, aussi bien à froid en milieu chlorhydrique qu'à chaud en liqueur alcaline la même 
tétraméthylaminopipéridine. 

La p-aminotriméthylpipéridine formée en liqueur amylique alcaline bouillante, distille sur de la 
baryte caustique, sous 22 millimètres de pression, entre 82 et 84° C. L'un de ses hydrates bout sous 
2 millimètres à 88-90° et se concrète à la longue en grandes tables blanches, fondant vers 20°, Cette 
p-aminotriméthylpipéridine conduit à la vinyldiacétonalkamine fondant à 161° (par l’action de l’acide 
nitreux, voyez le brevet suivant). 

La même méthode a été appliquée à la préparation d’autres alkamines asymétriques instables, no- 
tamment de la valerdiacétonalkamine et de la benzaldiacétonalkamine. 


Procédé de préparation d’alkamines instables des bases acétoniques eyeliques. C. HARRIES, 
à Berlin. — (Br. allemand 99005, du 6 août 1896.) 

On a montré, dans le brevet 99009 (précédent), que, dans des conditions de réduction déterminées, 
les oximes des bases acétoniques cyeliques asymétriques se transforment en p-aminopipéridines corres- 
pondant aux alkamines instables, Ces p-aminopipéridines, traitées par l'acide nitrenux, engendrent les 
alkamines instables correspondantes. Celles-ei sont identiques aux modifications instables qui prennent 
naissance, à côté des modifications stables, par réduction des acétonamines asymétriques dans les con- 
ditions des brevets 95622 et 96539. Les premières modifications seules se forment dans les conditions 
spécifiées par les brevets actuels. 

Procédé de préparation de carbonates de composés phénoliques. « Cnemisene FABRix VON 
HEypEN » SOCIÉTÉ ANONYME, à Radebeul, près Dresde, — (Br. allemand 99057, du 24 octobre 1897.) 
Pour préparer les carbonates de composés phénoliques, par exemple de l’iso-eugénol, du guayacol, 

du menthol, les auteurs ne font pas agir directement le gaz phosgène sur ces composés ou sur leurs 
sels ; ils passent par l'intermédiaire d’un carbonate alcoolique ou du carbonate d'un phénol simple, 
obtenu au moyen du phosgène et de l'alcool ou du phénol et chauffent l’éther chlorocarbonique ou car- 
bonique obtenu avec le composé phénolique. En agissant directement sur ce dernier, suivant les 
brevets 58:129-60716-6:848 et 7°806, on ne réussit pas à éviter des réactions accessoires du phosgène 
sur ces complexes altérables, 

On sait que ces carbonates sont exempts de l'odeur, de la saveur forte et caustique des phénols dont 
ils proviennent et se prêtent, par suite, plus facilement à des usages médicaux. 

Procédé pour extraire l’émétine de la racine d’ipécaeuanha., WiLcian GBORGE WHiIFFEN, à 
Battersea, près Londres. — (Br. allemand 99090, du 16 novembre 1897.) 

Les procédés jusqu'ici employés pour extraire l'émétine de la racine d’ipéca ne conduisent qu’à un 
produit acide, chargé d'impuretés, notamment de céphaléïne. Ils sont, d’ailleurs, très dispendieux. 

L'auteur a reconnu que l'émétine se sépare facilement de l'extrait aqueux de la racine d’ipéca sous 
forme de bromhydrate. Ce sel cristallise aisément, tandis que le bromhydrate de céphaléine est très 
soluble et ne s'obtient qu'avec peine à l’état cristallisé ; les bromhydrates des autres alcaloïdes de la 
racine d’ipéca sont tous inéristallisables. On arrive, par suite, à un sel chimiquement pur et neu're, 
après quelques cristallisations dans l’eau ou dans l'alcool étendu. 


Procédé de préparation de nouveaux dérivés du guayacol. G. L. Scnagrrer, à New-York. 
— (Br. anglais, n° 8227, du 30 mars 1897.) 


L'auteur prépare de l’acide guayacolsulfonique en chauffant au bain-marie du guayacol avec de 


(x) Berichte d. deutsch, Chem: G.; 29, p. 5ar. 


D 
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l'acide sulfurique concentré ; la réaction achevée, on dilue avee de l’eau et isole l'acide guayacolsulfo- 
nique par les moyens connus (sel de calcium ou de baryum et déplacement par l'acide sulfurique). 

L'acide obtenu est combiné avec un alcaloïde comm® la quinine, la cinchonine ou autres analogues, 
soit en proportions voulues pour obtenir un sel neutre, soit avec la moitié seulement de l'alcaloïde 
pour faire un sel acide. Cette combinaison s'obtient directement, par évaporation d’une solution 
étendue d'acide guayacolsulfonique avec l’alcaloïde, soit par double décomposition entre un sel d’alca- 
loïde et un guayacolsulfonate métallique. 

Les composés ainsi obtenus réunissent les propriétés antipyrétiques de l'alcaloïde avec les propriétés 
antiseptiques du guayacol dont ils n'ont pas l'odeur désagréable et l’action irritante. 


Préparation d’un dérivé salieylique de l'anhydride gallique. FARBENFABRIKEN «anciennement » 
Frieprica BAYER et Cie, à Elberfeld. — (Br. anglais, n° 9898, du 20 avril 1897.) 
On obtient un anhydride mixte, salicylique-gallique, dont la constitution probable est illustrée par la 


formule : 
OH OH)? 
CH” ( d N cs? 


x CO 0007 


en chauffant avec de l'oxychlorure de phosphore un mélange d'acides salicylique et gallique ou de 
leurs sels, 


L'oxychlorure peut être remplacé par un autre chlorure de phosphore, par l’anhydride phosphorique 
ou par tout autre agent déshydratant. 

Le produit obtenu est insoluble dans l’eau et dans les carbonates alcalins froids. Il se dissout facile- 
ment dans les lessives alcalines causliques d’où les acides le reprécipitent inaltéré. IL est insoluble 
aussi dans l’éther et le chloroforme, peu soluble dans l'alcool froid. 


Procédé de préparation d’acide tribenzoylgallique. L. Laxpsnorr et P. Meyer, à Grunau, près 
Berlin. — (Br. anglais 10041, du 22 avril 1897.) 
Une solution d’ acide g gallique dans une lessive alcaline privée d'air est additionnée par petites por- 
tions de chlorure de benzoyle. On agite à chaque fois activement, et, la réaction achevée, on recueille 


le produit insoluble, le débarrasse par extraction à l’eau bouillante des impuretés et le purifie par re- 
cristallisation dans l'alcool. 


L’acide tribenzoylgallique : 
CO. Ce 
HO?C. CH? ro) CO. CH 
SU ÉD, LP 


est en cristaux blancs, inodores et sans saveur, insolubles dans l’eau. Il résiste à l’action de la pepsine, 
des ferments salivaires et de l'acide chlorhydrique ; mais il est décomposé par le sue pancréatique. 


Procédé de préparation d’anesthésiques locaux. SOCIÉTÉ CHIMIQUE DES USINES pu RHÔwe, ancienne 
SOCIÉTÉ GiLLIARD, P. Monxer et Cartier, à Lyon. — (Br. anglais, n° 10594, du 28 avril 1897.) 
Pour rendre plus durable l’action des anesthésiques locaux comme les chlorure d'éthyle, de méthyle 
ou autres liquides très volatils, les auteurs y dissolvent de petites quantités d'eucaïne ou de cocaïne. 


Procédé de préparation d’albumines végétales solubles. FARBWERKE € anciennement » MEISTER, 

Luaus et BrunixG, à Hœchst s/M. — (Br. anglais, n° 11513, du 8 mai 1895.) 

Les tourteaux dont on a extrait les huiles par expression, par exemple les grignons de semence de 
coton, sont finement moulus et débarrassés, du reste, de substance : grasse par extraction au moyen 
d’éther, de ligroïne ou d’autres solvants analogues. Après en avoir éliminé les traces de solvant, par 
exposition dans une étuve à vide, on délaie la poudre dans l'eau chaude (vers 6o° C.) et ajoute une 
proportion d’alcali suffisante pour dissoudre la matière albuminoïde. On filtre, concentre et achève 
d’évaporer à sec dans le vide. 

On peut employer, pour solubiliser l’albumine, de l’ammoniaque en excès. On déplace l’albumine de 
la liqueur par un acide et reprend le précipité par de la soude caustique à dose convenable pour éva- 
porer à sec comme ci-dessus. 


Les préparations albuminoïdes ainsi obtenues sont solubles dans l'eau chaude; leur goût et leur odeur 
ne sont pas désagréables. 


Perfectionnement à la préparation des albumines pour Pindustrie. P. G. Savror», à Londres: 

— (Br. anglais, n° 12449, du 20 mai 1897.) 

La conservation des préparations d’albumine pour l'impression sur étoîfes, la décoloration des extraits 
tanniques, ete., est assurée par l’adjonction de fluorures ou de borofluorures solubles. On mélange l'albu- 
mine d'origine animale ou végétale avec du fluorure d’ammonium, du borofluorure (fluoborate) d’am- 
monium, de sodium ou de potassium, étend d'eau à consistance convenable et soumet à la dialyse à la 
température de 25-30° C. + 


Ce résidu est recueilli et séché en couche mince dans une étuve à vide. 
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Analysés par M. Taapuis 


‘PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de fabrication des ortho et paraamidobenzylidénaniline, de leurs homologues et 
de leurs acides sulfoniques ainsi que de préparation des aldéhy des o-et p-amidoben- 


zyliques à Paide de ces corps, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D’ANILINE, — (Br. 257574. 
g Mai 1898. — 26 août 1898.) 
Objet du brevet. — Aclion des sulfures de sodium et du soufre sur les nitrobenzylanilines et leurs 


sulfos. Les amidobenzilidène bases obtenues ou leurs sulfos fixent une molécule d’eau pour donner 
l’amidoaldéhyde correspondante. 

Description. — Exemple : Paraamidobenzylidénaniline. On prend : 14 parties de paranitrobenzylaniline, 
on les dissout dans 400 parties d'alcool et additionne d'une solution de r°0 parties de sulfure de sodium 
(Na°S + 9 H°0) et 35° parties de soufre dans 500 parties d’eau. La masse s'échauffe et devient jaune 
rouge intense. On active la réaction en chauffant à une douce ébullition. La réaction est terminée au 
bout de deux à trois heures. On distille l'alcool, lave à l’eau, et la paraamidobenzylidéneaniline, qui est 
une huile jaune rouge épaisse, se polymérise assez rapidement quand on la laisse en repos ; en ajoutant 
un acide, elle se solidifie en donnant une pâte cristalline qui représente le produit de polymérisation 
rouge de la paraamidobenzaldéhyde. Pour obtenir l’aldéhyde non polymérisée, on soumet à la distilla- 
tion avec la vapeur d’eau la base obtenue : mais, ce procédé applicable à l’aldéhyde ortho ne convient 
pas pour le dérivé para. 

Pour isoler l’aldéhyde para, on traite, par exemple, 50 paties de paramidobenzylidénaniline par 
100 parties d'une solution de bisulfite à 45 °/,. puis on distille pour enlever l’aniline ou son homo- 
logue. Le produit restant dans la cornue est filtré, puis chauffé avec un peu d’alcali ou de carbonate. 
Une partie de l’aldéhyde se précipite ; on filtre, le gros de l’aldéhyde passe à la filtration sous forme 
d’une huile jaune qui se solidifie bientôt. 


Perfectionnements dans la production des dérivés sulfonés des huiles minérales ou 


autres hydrocarbures analogues, par HELMERS, rep. par BLérry. — (Br. 277878. — 19 mai 1898. 
— 1° septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Perfectionnements ayant pour but de désodoriser le produit qui résulte de l’action 


de l’acide sulfurique sur l'ichthyol. Le principe odorant ne peut s’enlever par distillation car l'ichthyol 
se décompose ; or ce principe est la partie la plus oxydable du produit. Il suffit de 1/3 de kilogramme 
d'oxygène pour enlever l'odeur de 100 kilogrammes d ichthyol. L'eau oxygénée suffit à ce résultat. 

Description. — Exemple : 10 kilogrammes d'ichthyolammoniumsulfonate 7,5 kil. d’eau sont addi- 
tionnés de 2,5 kil. de solution d'eau oxygénée à 3 °/, de son poids d’eau oxygénée pure. On laisse re- 
poser 24 à 48 heures ; puis on verse le mélange dans une bassine et on concentre à chaud pour enlever 
l’eau. Enfin, on redissout, neutralise avec l'ammoniaque et concentre à 10 kilogrammes. 


Perfectionnement dans la fabrication du phosphore, par JAcos et BrADLeY, rep. par pe MesrRaL. 
— (Br. 277789. — 10 mai 1898. — 29 août 1898.) 
Objet du brevet. — Décomposition des matières phosphatées par le charbon au four électrique don- 
nant un courant de 25 à 5o kilowatts. Les meilleures proportions sont 5ro parties de phosphate de 
chaux et 200 parties de charbon, le tout bien pulvérisé ; le phosphore distille, il est rouge. 


Production de cinnamylmétaerésol, par Kazze et C°, rep. par ARMENGAUD, ainé. — (Br. 277854. — 

29 avril 1898. — 1°" septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Action de l'oxychlorure de phosphore sur un mélange d'acide cinnamique et de 
crésol en solution dans le toluène. 

Description. — 25 kilogrammes de métacrésol, 55 kilogrammes d° acide cinnamique sont dissous dans 
le toluène et on ajoute 20 à 25 kilogrammes d’ oxychlorure de phosphore. On chauffe à r10°2-190° C au 
réfrigérant ascendant, jusqu’à ce qu'il ne se dégage plus d'acide chlorhydrique. On distille le toluène, 
on laisse refroidir, on purifie le produit par recristallisation. P'F. =" 65°C. 


Procédé de fabrication des homologues des éthers alcoylés de la pyrocatéchine, par KALLE 

et C°, rep. par ARMENGAUD, aîné, — (Br. 278013. — 14 mai 1898. — 6 septembre 1898.) 

Objet du brevet, — Procédé consistant à décomposer en solntion sulfurique les dérivés diazoïques des 
amidocrésols. 

Description. — Exemple : Diazoter en solution sulfurique 151 kilogrammes d’éther éthylique du méta- 
amidoparacrésol, faire couler la solution dans 450 litres d’eau additionnés de 1100 kilogrammes d'acide 
sulfurique concentré. On chauffe à 135°-140° C. On obtient l’éther de la pyrocatéchine. Il fond à 58°, 


Méthode de traitement de la cellulose, par Basser, chimiste, 58, rue Truffaut (Paris). — (Br. 
278061. — 18 mai 1898. — 8 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour objet la transformation de la cellulose en dextrine, glucose et 
alcool. 


Description. — Traiter la cellulose par l'acide sulfurique de 1.037 à 1.180 de densité (5° à 22°B) à une 
température variant de 50° à l’ébullition suivant le but cherché en procédant progressivement pour en- 
richir les liquides etépuiser les matières, 
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Nouveau procédé de fabrication d’un produit dérivant du tannin, par SOCIÉTÉ DITE ACTIEN- 
GESELLSCHAFT FÜR ANILIN FABRIKATION, rep. par CHASSEVENT. — (Br. 278076. — 18 mai 1898. — 8 sep- 
tembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour objet la préparation de la gélatine tannique sèche. 
Description. — Le précipité obtenu en traitant ro litres d’une solution de gélatine à r ‘/, à l’aide de 

2 litres de solution de tannin à 5 ?/,, est isolé par le filtre, lavé et pressé. Puis, on broie la masse que 

l’on étend en couches minces et laisse à la température ordinaire 24 heures. Au bout de ce temps, le 

produit ne fond plus au bain-marie, on le chauffe à 15°C pour éliminer les traces d'eau. 


Procédé de fabrication d'acides o- et p-nitrobenzylanilinesulfoniques et de leurs homo- 
logues, par SOCIÉTÉ COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, l'éP. Par ARMENGAUD, jeune. — (Br. 
278089. — 18 mai 1898. — 8 septembre 1898.) 


Objet du brevet. — Action de l'acide sulfurique concentré et même fumant sur la nitrobenzyl- 
aniline. 
Description. — Dans une solution de 835 kilogrammes d'acide o- ou paranitrobenzylaniline ou autre 


en proportion équivalente dans 170 kilogrammes d'acide sulfurique monohydraté, faire couler lentement, 
à la température du bain-marie, la quantité d'acide sulfurique sous forme d'acide fumant (52 kilo- 
grammes d'acide fumant à 6o °/;). La sulfonation est terminée en 2 à 4 heures. On laisse refroïdir 
on dilue dans l’eau glacée, le sulfo se précipite. On le purifie par les procédés ordinaires. 


Procédé de fabrication d’un nouveau genre de celluloïd, par Société HAGEMANN, rep. par 
CHASseveNT, — (Br. 278092. — 20 mai 1898. — 9 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Précipitation d'hydroxyde métallique tel qu'alumine au sein d’une solution de ni- 
trocellulose contenant 50 ?/, de cellulose nitrique dissoute dans l’acétone. 


Procédé de purification des alealis caustiques, par Cuemiscne FABRiR GRIESHEIM, rep. par ARMEN- 
GauD. aîné. — (Br. 278186. — 93 mai 1898. — 13 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé de purification des alcalis caustiques, par la dialyse de solutions très 
concentrées. 


Procédé de réduction électrolytique du nitrobenzène, du nitroanisol et des nitranilines 
ainsi que leurs homologues en azoïques, hydrazoïques, ete., par les professeurs Ezgs et Wuz- 
FING, rep. par CnassEveNT. — (Br. 278587. — 4 juin 1898. — 23 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre à l’électrolyse les dérivés nitrés en solution alcoo- 
lique, cétonique, aqueuse, en rendant conducteur le liquide cathodique au moyen de sels alcalins or- 
ganiques appropriés et en maintenant la densité du courant beaucoup plus élevée pendant la réduction 
en azo que pendant la réduction en hydrazo. - 

Description. — Exemple : Dissoudre à chaud 1 kilogramme d'o-nitrotoluène et 1/4 de kilogramme 
d’acétate de sodium dans 8 kilogrammes d'alcool à 70°. Mettre cette solution dans le compartiment ca- 
thodique, et, à la température d'ébullition, faire arriver un courant d’abord de 780 ampères-heures de 
densité de 1000 à 1600 ampères par mètre carré. On obtient la réduction en azotoluène, puis on porte le 
courant à 200-210 ampères-heures, à une densité réduite de 200 à 210 ampères par mètre carré. On 
distille en partie l'alcool On obtient après refroidissement l’o-hydrazotoluène cristallisé presque pur à 
raison de 85 °/, du rendement théorique. Si on interrompt après l’arrivée du courant de 780 ampères- 
heures, on obtient de l'o-azotoluène à raison de 90 ?/, de la proportion théorique. 


Nouveau procédé de production de dérivés de l'acétamide, par SOCIÉTÉ ACTIEN GESELLSCHAPT FÜR 
ANILIN FABRIKATION, rep. par CHASSEVENT, — (Br. 278665. — 7 juin 1898. — 28 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Action de sels alcalins ou de phénols substitués ou d'acides carboxyliques aroma- 
tiques sur la chloroacétamide. 


XOM + CICH?COAZH? — MCI + XOCH?COAZH:. 
XCOM + CICH?COAZH? — MCI + XCOOCH?COAZIR. 


Description. — Exemple : 9,4 kil. de phénol sont chauffés pendant 6 heures au bain-marie et au ré- 
frigérant ascendant avec 17,6 kil. d'alcool à 99 °/,, 19 kilogrammes de potasse en solution à 29 ?/, et 
9,35 kil. de chloracétamide. On ajoute 200 litres d’eau, on rend la solution fortement alcaline avec de la 
lessive de potasse, on sépare par le filtre les cristaux déposés, on lave à l’eau, fait cristalliser après 
traitement par le charbon animal. Lamelles incolores fusibles à 101°-102°, identiques avec la phénoxy- 


acétamide de Fritzsche en partant de l’éther phénoxyacétique. 


TEINTURE. — APPRET. — IMPRESSION. — PAPIER PEINT 


Procédé de teinture et d'impression en indigo, par Ezsrrs, rep. par BRANDON. — (Br, 274053. — 
14 janvier 1898. — 30 avril 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de fixer l’indigo quantitativement et sans réduction préa- 


lable sur les fibres de coton et consistant à combiner l’indigo à l’état finement pulvérisé avec une 
quantité relativement grande d'huile végétale ou animale, à transporter cette combinaison après l'avoir 
assez épaissie sur les fibres de coton soit par impression, soit par immersion et à vaporiser ensuite la 
matière,soit pendant un temps assez long (plusieurs heures) sous faible pression,soit pendant un temps 
court sous pression allant jusqu’à une atmosphère. 

Description. — Exemple : Impression en tons gris.— 100 grammes d’indigo à 20 °/,, indigo raffiné ou 
artificiel de mème force, finement pulvérisé, 200 grammes d'huile d'olive, 700 d’une solution épaisse 
d’amidon et de gomme adragante. On imprime sur tissu de coton blanchi. On vaporise 3 à 4 heures 
sous 0,1 atmosphère de pression, puis on dégomme et sayonne: 
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Teinture en gris. — La matière est passée au hot-Îlue avec 100 grammes d'indigo à 20 ?/5, 200 
d'huile de ricin acide et de la soude, 700 grammes de solution de gomme adragante ; vaporiser deux 
heures sous 0,7 à 1 atmosphère. 


Cert. d'add. au brevet précédent. — (Br, 274055, du 14 janvier 1898). — (18 mars 1898, 30 juin 
1898.) 
Objet du brevet. — On augmente la solidité des tons si après vaporisage et dégommage, on soumet à 


l'action de la vapeur d’eau sous pression relativement élevée, mais, il faut tout d'abord débarrasser 
l’étoffe de l'épaisissant par lavage et mallage. 

Description. — Le coton préparé à la manière ordinaire est imprimé avec 960 à goo grammes d'épais- 
sissant, 20 à 50 d'indigo à 20 ‘/,, 0 à 50 d'huile d'olive. Après un premier vaporisage de » heures 
SOUS 1 atmosphère de pression, on lave-et malle, puis on vaporise : heure à une demi-heure sous 

0,7 de pression. 


Perfectionnement dans le procédé qui consiste à imprégner les tissus et matières per- 
méables, par Sociéré pitE THE PUBLISHING AND TRADING SYNDICATE LimiTED, rep. mes DE MESTRAL. — (Br, 
274294. -- 22 janvier 1898. — 6 mai 1898. ) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à imprégner ou enduire de cellulose liquide de consistance hui- 
leuse à une température de 16° à 17°C, 


Nouveau système de teinture multicolore APARERE dit: « Spectalographe » par SOCIÉTÉ STÜCK- 

FARBEREI, ZURICH, rep. par FReyuieR DuBREuz, — (Br. 2745091. — 7 février 1898. — 23 mai 1898): 

Objet du brevet, — Procédé caractérisé par l'emploi d Ha série d'injecteurs à vapeur et d’une série 
de réservoirs à couleur correspondants dont le contenu est projeté contre l’étoffe de manière à ce que 
les couleurs lancées par les injecteurs arrivent à se fondre entre elles de manière à donner l'illusion de 
couleurs spectrales. 


Certificat d'addition du 10 février ES®$S. — Au précédent brevet (274791.) — 25 mai 1898. 
Objet du brevet, — Extension du procédé à tous les corps susceptibles de recevoir une projection de 
couleur tels que papiers pour tapisserie, ou autres, toiles cirées, cartonnages, etc. 


Procédé pour obtenir des nuances double face sur les étofles en tous genres, par SO— 


CIÉTÉ STÜCKFARBEREI-ZURICH, rep. par FREYDIER-DUBREUL. — (Br. 274792. — 8 février 1898. — 23 mai 
1898.) 
Objei du brevet. — Procédé consistant à faire passer alternativement le tissu sur chacune de ses faces 


par un bain à la règle composé d’une pâte à la gomme adragante dans laquelle on mélange la couleur 
que l’on veut produire. Pour obtenir des leintes bien unies, il est nécessaire d'introduire la matière 
colorante dans la pâte au moment de la cuite de cette dernière et de la malaxer sans interruption pour 
que le mélange soit parfait. 


Procédé d’impression des objets en matières imperméables, par Hosxrceix, rep. par Boroé et 
June. — (Br. 274864. — 9 février 1898. — 23 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à tendre les objets et à les asperger d'essence de térébenthine 
ou d'alcool et après impression à les saupoudrer de craie d’Espagne ou de tale, soumettre au lavage, 
après quoi on les enduit d’un vernis laque résistant aux intempéries. 


Procédé perfectionné d'impression sur tissus, par SOctéTé SILVER SPRING BLEAGHING AND Dyeixa C?, 

rep. par BLérry. — (Br. 255097. — 15 février 1898. — 28 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à produire un dessin de fond noir ou autre fond sombre sur 
les tissus et à imprimer aussi sur le tissu un dessin de couleur relativement claire, dont les figures 
ne concordent pas ou ne s'adaptent pas aux figures du fond sombre, de telle sorte que les figures dont 
se compose le dessin de couleur claire ne se montrent pas dans leur ensemble sur l'étoffe finie, mais 
seulement par fraction, les parties variables des figures en couleur claire étant oblitérées ou cachées 
par le dessin de fond noir ou sombre. 


Procédé permettant de donner au coton laspeet de Ia soie par mereerisage sous tension, 
par Tuomas et Prevosr, rep. par CnassevENT, — (Br. 955141. — 18 février 1898. — 2 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le coton, spécialement le coton à mailles serrées à 

longue mèche filée et retordue, à une tension très forte, après mercerisage. 


Procédé d'imitation par impression des tissus beiges ou Vigoureux dénommés « Elly- 


Beige », par Hirscu, rep. par ARMENGAUD, jeune. — (Br. 970149. — 18 février 1898. — :2 juin 
189 8.) ) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à imprimer des tissus bruts, blanchis ou préalablement teints 


au moyen de cylindres gravés convenablement, de manière à produire d’une part des effets de chaîne et 
d'autre part des effets de trame qui dans leur ensemble présentent l'aspect d’un {issu beige ou Vigoureux. 


Emploi des alcools dans les mordants de noir d'oxydation pour protéger les fibres tex- 
tiles, par Manor et BoxnerT. — (Br. 235169. — 19 février 1898. — 2 juin 1898.) 


Procédé de production et fixation simulianée sur fibres des maticres colorantes du 
groupe des quinones oximes, par KALLe el C, rep. par ARMENGAUD, aîné, — (Br. 275705. — 8 mars 
1898. — 17 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à imprimer le tissu avec un mélange de phénol et d'acide or- 
ganique ou avec le sel acide d’un acide inorganique us de libérer l'acide nitreux et avec un mor- 
dant approprié pour la matière colorante à fixer, sécher, faire passer en bain très chaud de nitrite; ou 
bien à foularder avec une solution de nitrite, s6 cher et imprimer, 


à 
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Description. — Exemple : Imprimer l'étoffe avec : Résorcine 46 parties, sulfate de fer 58, acide tar 
trique 62 s'épaississant approprié 834. L’étoffe circule sur des plaques chauffées et traverse une solution 
de nitrite à 5 2/0 par exemple ; on lave et sèche. Nuance vert vessie, — 2° 4-naphtol 5o, acétine 1415, 
sulfate de fer 5o, acide tartrique 8, épaississant avec eau 506. Nuance vert olive. — 3° Foularder avec 
résorcine 20, acétate de fer à 12°B. 200, acide acétique à 5°B. 100, eau 980, brilish gum 400. Vert vessie 
très bleuàtre et foncé. 


Nouveau procédé de teinture des poils en fourrures, par BERTRAM, rep. par CHassEvENr. — (Br. 

2760317. — %5 mars 1858. — G juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Traiter les poils par l'hyposulfite de soude, puis par un chromate et jnté oduire dans 
une solution froide de substances oxydables. 

Description. — Traiter à une température de »5°0. environ par une solution d'hyposulfite à %o°B , 
puis dans une solution de chromate additionnée de 2 à 5 grammes d'acide. La fourrure teinte en jaune 
par ce traitement est passée à go°{;. dans une solution de phénylènediamine (para) à 5 ou ro grammes 
par litre. 


Procédé pour augmenter le brillant des fils retors et tissus mercerisés, par GASSNER, rep. 
par ARMENGAUE, jeune. — (Br. 256512. — 30 mars 1898. — 11 juillet 1898.) 
Objet du brevet. — Étirer les fils à l'état humide et les maintenir tendus pendant la dessication. 


Procédé pour Proline sur la fibre préparée ou non avec des phénols les combinaisons 
de tannin, d'antimoine où de chrome des matières ecolorantes contenant le groupe qui- 
none amide en partant de leurs composés, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, rep. 
par ARMENGAUD, jeune —- (Br. 976555. — 31 mars 189$. — 15 juillet 1898 ) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à dissoudre, soit seuls, les sels des combinaisons nitrosées des 
bases aromatiques secondaires ou tertiaires ou des amidophénols alcoylés, soit en les mélangeant avec 
des phénols, des acides oxycarboniques, des bases aromatiques ou des extraits colorants naturels en 
présence d'acides, en épaississant le mélange de la manière ordinaire, en ajoutant, suivant la nature du 
colorant à produire, du tannin ou un sel métallique comme acétate de chrome, en imprimant ensuite sur 
les tissus les chaînes, les fils étant préparés au phénol ou non, en lavant, séchant et vaporisant, on 
produit les couleurs au tannin par un bain d'antimoine, et les couleurs au chrome en lavant et savon- 
nant. 

Deseriplion. — Exemple : Sur fond B-naphtol. — Chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline (see) 
20 grammes Ou nitrosodiéthylaniline (sel double de zinc) 5 grammes, acide atétique à 8°B. 100, acide 
tartrique 50, solution de tannin 5 : 1, 6o, épaississant 400. Porter à ro00 grammes avec de l’eau.— Bleu. 

Sur etoffe non préparée. — Résorcine 11, chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline sec r gramme, acide 
acétique à 8°B. r00, acide tartrique 20, tannin à 1 : 1, 60, épaississant 400 ; faire rooo grammes avec de 
l’eau. — Vert olive. 

3° Chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline 0, extrait de fustet 36°B. 150, acide tartrique 20, acétate 
de nt 0°B 150, épaississant 400, faire 1000 avec de l'eau. 

° Noir. — Chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline (sec) 25, extrait de campèche à 50°B. 200, acide 
ai 0, acétate de chrome à 30°B. 150, épaississant 400 ; faire 1000 grammes. 


Procédé perfectionné pour la teinture avec le noir dit : « Noir-Vidal » et autres colorants 
du même groupe, par Sociéré Hoce et C°, à Barmen (Allemagne), rep. par ARMENGAUD, jeune. — 
(Br. 276612. — 2 avril 1898. — 15 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à teindre le coton, puis à le soumettre à un bain oxydant, puis 
à l’action de l’air humide. 

Description.— Lever le coton du bain bouillant par petites portions (pour écheveaux de r kilogramme), 
tordre rapidement en plusieurs fois pour éviter les taches, puis soumettre le coton préalablement chromé 
en liquide acide, ou passé au chlorate on passé en vanadate, à une oxydation complémentaire dans l'air 
humide à 40o°-65°C., pendant une à deux heures ; puis on lave, on savonne et avive à l'acide acélique. 


Procédé perfectionné pour soumettre les fibres ou tissus à un mordant, passer au {annin, 


puis au chrome, par O4kes, à New-York, rep. par Favozzer. — (Br. 276689. — 5 avril 1898. — 


16 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de soumettre les tissus ou fibres passés en bain tannant à 
l’action d’une solution chromée. 

Description. — Dissoudre 12 kilogrammes d'extrait de sumac commercialement pur dans suffisante 
quantité d'eau, y tremper 50 kilogrammes de fibres ou tissus. La température du bain peut varier de 
la température ordinaire à l'ébullition, la durée d'immersion de quelques minutes à 24 heures. Essorer 
pour enlever l'excès de solution, puis tremper dans une solution chromée. 


Procédé d’imperméabilisation et son application aux étoffes, tissus, papiers, plumes (?; 
fourrures, ete., par OLivier, rep. par BLérry. — (Br. 276842. — 9 avril 1898. — 21 juillet 1898.) 
Objet du brevet. — Passer les étoffes dans une solution de paraffine, cire, caoutchouc, etc. 


Procédé pour imperméabiliser les matières textiles, fibres, tissus, ete., par Lany, rep. par 

Josse. — (Br. 276947. — 13 avril 1898. — 5 juillet 1898. ) 

Objet du brevet. — Procédé d'imperméabilisation consistant à tremper les tissus dans un bain de sa- 
von de résine, puis dans une solution d’alun, de sulfate de zinc, de magnésie, puis en bain de carbo- 
nate de soude. 

Description. — On passe les substances dans une solution de savon de résine, faite avec > parties de 
résine, 1 partie de carbonate de soude, à raison de 5 à 6 grammes par litre, puis on trempe dans un 
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bain fait avec co grammes d'alun, ro grammes de sulfate de zine et ro grammes de sulfate de magnésïe 
par litre ; on laisse dix minutes, puis on passe dans une solution de carbonate sodique à » grammes par 
litre. 


Procédé de mordaneage du coton pour les couleurs à base de chrome, par HABEr, rep. par 


Josse. — (Br. 277182. — 90 avril 1898. — 2 août 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à charger le coton d'un oxyde hydraté ou d’un carbonate ou 
d'un tannale alcalino-terreux. 

Description. — Elirer 100 kilogrammes de coton dans l'eau claire, exprimer, après rinçage faire 


bouillir » heures avec une solution de 1° Kilogrammes de fluorure de chrome. 

2° Opérer comme ei-dessus, exposer le coton passé en lait de chaux à l'action de Pair pour carbonater 
la chaux et passer enfin en chrome. 

3° Mordancer le coton avec 10 Kkilogrammes de tannin où une quantilé équivalente d'extrait de saumac 
ou autre, passer en eau de chaux et ensuite en chrome. 


Procédé de fixation de couleurs d'interférence sur papier étoffe ou autres matières, par 


JANNIN, rep. par ARMENGAUD, jeune. — (Br. 257191. — 20 avril 1898. — 3 août 1898.) 
Objet du brevet. 


Procédé consistant à fixer les couleurs d'interférence sur les étoffes et autres ma- 
tières au moyen d'un collodion spécial qu'on étend sur l'eau. 


Description. — La formule de ce collodion est la suivante : Coton nitré, 1 partie : acélate d’amyle, 
10 parties ; camphre, :/° partie ; huile 1/2 partie. 


Procédé d'application de colorants azoïques primaires et leur fixation sur fibres en tein - 
ture et en impression, par SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE COULEURS D'ANILINE Rucx et Cie, à Pantin (Seine) 
et D Nuru el GASsMANx. — (Br. 75513. — 23 avril 1898. — 6 août 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but l'emploi en teinture des corps qui n'ont pu étre utilisés 
jusqu’à présent, dérivant d'une molécule d'une paradiamine copulée avec deux molécules de résoreine, 
par suile de leur insolubilité et vu la sensibilité des teintures obtenues avec un acide. On peut teindre 
aisément les fibres végétales directement avec ces corps, soit en appliquant le colorant en pâte fine- 
ment divisée et teignant en bain de carbonate sodique et de sulfate de soude, soit en dissolvant le 
colorant insoluble dans de la soude caustique, puis teignant en présence de sulfate de soude. Les tein- 
tures obtenues sont essorées, puis, passées par un bain contenant un sel diazoïque quelconque. Le 
diazoïque est dérivé d’une amine non sulfonée et non carboxylée. 

Description. — Préparer un bain monté avec ro °/, d'une pâte très fine à 0 °/, de benzidine disazo- 
résorcine et 5 °/, de carbonate sodique. Entrer le coton ou la fibre végétale, faire bouillir une heure et 
demie, essorer, passer ensuite par un bain de composé diazoïque soit par une solution de B-diazo- 
naphtaline, à raison de 20 grammes par litre, par exemple, et laver à fond. 


Procédé et composition pour l’imperméabilisation des étofles, matieres textiles de toutes 
sortes, papier, ete., par Gouiox et BourGeois, rep. par ARMENGAUD, aîné. — (Br. 277392. — 926 avril 
1898. — 11 août 1898.) | 
Objet du brevet. — Procédé d’imperméabilisation par précipitation des sels insolubles dans les fibres 

des étoffes et dans le papier, et tout spécialement des sels insolubles de zinc, de magnésie, de manga- 

nèse en milieu neutre ou alcalin, et cela par l'addition ou non de composés alcalins et alealino-terreux 
basiques. | 


Procédé de teinture à laide de matières colorantes teignant le coton sans mordants, par 
SOCIÉTÉ DITE ACTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILIN FABRIKATION, rep. par CHASSEVENT. — (Br. 278289. — 95 mai 
1898. — 16 septembre 1898.) | 
Objet du brevet. — Procédé consistant à imprégner la malière à teindre à la température ordinaire 

d’une solution de matière colorante alcalinisée à l’alcali caustique et à laisser reposer pendant quelque 

temps également à la température ordinaire. Le colorant étant fixé sur la fibre, éliminer l'excès d’alcali 
par lavage. 

Description. — Faire un bain avec ro grammes de bleu Chicago à 6°B. dans un litre d'eau el 100 
grammes de soude caustique à »2°B., foularder les pièces enroulées humides, reposer r heure, enfin 
rincer soigneusement et sécher. Ce procédé est applicable à tous les colorants teignant le coton sans 
mordants, ainsi qu'à des mélanges de ces colorants. 


Procédé de production d'articles imprimés et teints à lPindigo, par Socréré Bapiscue ANILIN 

uxp Sopa FaBrir, rep. par Bcérry. — (Br. 238356. —— 27 mai 1898. — 0 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Impression à l'indigo sur étofles non préparées avec un agent réducteur, con- 
sistant à imprimer sur l’étoffe une masse ne coutenant que de l’indigo et de l’alcali ou bien ces deux 
substances en présence d’un des épaississants usités, à vaporiser et à laver à l'air avec de l’eau. On fait 
l’épaississant avec de la dextrine, de la gomme adragante, de l'amidon grillé. IL est avantageux de 
bien sécher, après l'impression, et de vaporiser assez longtemps. à 

Description. — On prend : eau, 170 grammes ; amidon grillé jusqu'à couleur foncée, 100 grammes ; laire 
une pâle, ajouter en remuant 500 parties de soude caustique à 45°B. Chauffer à 75°C. pendant un 
quart d'heure environ ; après quoi, on fait passer à travers un tamis fin. A 850 grammes «de cet épais - 

* sissant, on ajoute 150 à 200 grammes d’indigo à 0 °/,. Après avoir chauffé quelques minutes à 40-75", 
afin de rendre la masse suffisamment liquide, on ajoute de l’eau de manière à compléter 100 kilo- 
grammes. Les articles imprimés avec ce mélange sont séchés à Go°C., le mieux pendant » heures. On 
les enveloppe ensuite dans des draps secs et on vaporise pendant une heure à 1/4 d’atmosphère ; fina- 
lement on lave à l’eau courante. (Voir plus haut le brevet Elbers). 
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Procédé pour la mercerisation du coton, par SCHADE VOX WVESTRUM, à Magdebourg, rep. par Ar- 
MENGAUD, jeune. — (Br. 258600. — 4 juin 1898. — 26 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à merceriser le coton tendu sur un cadre, puis à saturer l’alcali 


par l'acide carbonique. 


Procédé pour imperméabiliser les textiles, le papier et le bois, et pour les garantir des 


taches d’eau et des miîtes, par Rupozr, rep. par ARMENGAUD, jeune. — (Br. 273803. — 5 janvier 
1808.=— 22 avril 1898. ) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les matières par des hydrocarbures, de la stéarine, de 


la palmitine, ainsi que par leurs combinaisons métalliques. 


FILATURE 
Procédé pour merceriser des écheveaux de fil de coton (1), par GC. Jexrscn, à Seitfhennersdotf 
(Saxe), rep. par Boupart. — (Br. 254483. — 29 janvier 1898. — 12 mai 1898.) 


Objet du brevet. — Procédé ayant pour objet d'éviter le changement de position des fils par Fapport 
aux supports. À cet effet, on emploie des châssis de la forme la “plus simple. 


Procédé de blanchiment des textiles, cotons éerus, par Coipar, rep. par BLérry. — (Br. 254619. 

—- » février 1898. — 16 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à tremper les tissus dans l'orge germée en maintenant la tem- 
péralure e à 40-55 ph +: 

Description. — On prend 160 grammes d'orge pour un hectolitre d'eau. On passe ensuite dans une 
lessive Brentin faite avec kilogramme de lessive Brentin pour 5o litres d’ eau, on fait bouillir une heure ; 
puis on passe dans un bain de “chlorure fait avec un litre d'eau de javel à 15° pour 5o litres d’eau; rin- 
cer à 50°-60°, puis à l’eau froide. 


Procédé de fabrication d’une soie artificielle, par Wozcrereck, à New-York, rep. par Gupman: 
— (Br. 235365. — 925 février 1898, — 6 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à recouvrir le coton d'une couche de cellulose, puis à faire 
coaguler la cellulose. La cellulose peut être dissoute dans le réactif de Schweitzer, 


Amélioration des fibres, fils, tissus végétaux par leur traitement au moyen d’une solution 
alealine de soie avee récupération de la potasse, par UNcxap, chimiste, à Berlin Rindorf 
(Allemagne). — (Br. 236143. — 21 mars 1898. — 98 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Traiter la fibre végétale par une solution alcaline de soie, enlever l'excès et traiter 
par l’acide carbonique ou par le bicarbonate de potasse. 


Procédé et appareil perfectionnés pour enlever la matiére sommeuse etautres des fibres 
végétales, par THE VEGETABLE TEXTILE FIBRE SYNDICATE LiMITED, rep. par CnASsEVENT. — (Br. 276318. 
— 925 mars 1898. — 6 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le textile à l’action d'un bain de savon alcalin et 
additionné de glycérine. 

Description. — On prépare une solution en dissolvant 9 kilogrammes de son caustique dans 36 
litres d’eau, laisser refroidir à 27°C., puis fondre 5 kilogrammes de suif ou graisse exempte de sel à 
une température de 49°C, mélanger exactement, laisser reposer 24 heures, jusqu’à saponification, 
ajouter 15 kilogrammes de graisse fondue et 136 litres d’eau, 13,500 kil. de glycérine, émulsionner. 
Prendre 30 à 6o grammes de cette solution par litre d’eau pour former la liqueur dissolvante qu'on doit 
employ er. Pour enlever la gomme des fibres, on fait l'opération sous pression de vapeur dans un diges- 
eur. 


Echardonnage chimique de la laine, par Rousse et Lerèvre, rue de l’Epeule, à Roubaix. — (Br. 
276327, — 96 mars 1898. — G juillet 1898.) 
Objet du brevet. — Passer la laine dans un bain d'acide sulfurique de 3° à 6° environ à travers des 
cylindres garnis de laine, puis sécher à fond sur des cylindres garnis de cuir chauîfés à la vapeur. 
Passer ensuite entre des cylindres broyeurs pour brover le chardon, laver à l’eau ou à l’eau alcaline. 


Perfectionnement dans la fabrication des fibres textiles avec de la cellulose, par Dréarer, 
chimiste, à Braintrie et TomPkins, chimiste, à West-Dulwich, rep. par ARMENGAU», jeune. — (Br. 
277309. — 23 avril 1898, — 6 août 1898. ) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer des fibres textiles par dissolution de la cellulose 
dans le nitrate ou le chlorure de zine ou autres convenables. 

Description. — La cellulose est dissoute dans une solution basique de nitrate ou de chlorure de zin€ 
ou d'autres sels de zinc convenables ou d’un mélange de ces sels en solution d’un poids spécifique de 
1.85 chauffée à 90°C. et à laquelle on a ajouté une faible proportion d'un sel soluble de baryum, de stron- 
tium ou de calcium. Le but de cette addition est d'augmenter la résistance des fibres précipitées subsé= 
quemment. 


(1) Nous suivons dans la classification de nos brevels celle suivie par le bulletin officiel du Ministère du 
commerce. Que le lecteur ne soit pas étonné de voir dles brevets in le même put, placés tantôt dans une 
classe, tantôt dans une autre, 
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BOISSONS 
Nouveau produit pour infusion dit « La dattine », par Pixarp, rep. par De Mesrraz. — (Br. 596098. 
— 19 mars 1898. — 28 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé cotisistant à sécher les noyaux de dattes recouverts de leur membrane 


hacrée, à torréfier, réduire en poudre. Sert à faire des infusions, surtout par addition de café en 
poudre. ; 


Fabrication d’une eau de table, par Sociéré pire Tax Wavkesnia Water Company, — (Br, 928484: 
— 1% juin 1898. — 2 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Eau de table borolithinée et carbonatée. 
Description. — On additionne 2,268 gr. de carbonate de lithine, 0,972 gr. d'acide borique, à 4,543 lit, 


d'eau, puis on sature d'acide carbonique. 


ALCOOL. — ETHER. — VIN. — VINAIGRE 


Nouveau procédé de fermentation des matières amylacées, par D' Errroxr, à Bruxelles, rep. 

par Turion. — (Br. 276496. — 50 mars 1898. — 11 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé de fermentation intégrale des jus dextrinés au moyen de levures spé- 
ciales, qui consiste à faire fermenter la levure sur un moût préparé d'une solution sucrée contenant des 
cendres de levure et des sels minéraux tels que du nitrate de potasse, el addition d'aldéhyde après sté- 
rilisation, 

Description. — Culture préparatoire, — 10 litres de solution sucrée à 15 °/,, 5 grammes de cendres 
de levure 4 grammes de nitrale de potasse ; on stérilise à 100°G., une heure. On ajoute, après relroi- 
dissement > grammes d’aldéhyde et 150 grammes de levure pure. On fait fermenter à 25°C., jusqu'à ce 
que la moitié du sucre ait disparu, on filtre et on récolte 150 grammes de levure. On recommence avec 
un nouveau moût de même composition. Après 4o ou 5o cultures, lorsque la levure commence à fer- 
menter très vite et se montre très vigoureuse, renforcer graduellement la dose de nitrate et d’aldéhyde 
avec la même proportion de sucre et de levure. La dose de nitrate est augmentée de 2 grammes et celle 
d aldéhyde d'un gramme pour chaque opération. Mais ce n’est que lorsque la fermentation devient régu- 
lière qu’on passe à 8 grammes de nitrate et 4 grammes d'aldéhyde. L'augmentation s'opère graduelle- 
ment au fur et à mesure que la levure s'acclimate jusqu’à ce que l'on emploie pour 10 litres de solution 
sucrée, 5o grammes de nitrate et 4o grammes d’aldéhyde, proportions qui terminent la première période 
d'acelimatation. Arrivée à ce degré d’acclimatation la levure peut être cultivée dans des moûts conte- 
nant des dextrines et c'est son acclimatation avec des dextrines de plus en plus fortes jusqu'aux dex- 
trines pures qui marque la seconde période, que l’on commence de la façon suivante : 

Seconde période. —— Dans 6 litres d’eau à 5o0C., on dilue r,5 kil. d’amidon, puis, on ajoute une in- 
fusion de malt provenant de 15 grammes de malt. On maintient ce Hyesnse à 68° pendant une heure 
et on amène le tout à 9 litres en ajoutant 4 litres de solution sucrée à 150/,avee 5 grammes de cendres 
de levure, et 5o grammes de nitrate de potasse. On neutralise et ajoute 4o grammes d'aldéhyde et 
150 grammes de levure acclimatée à la première période et on laisse fermenter 4 heures. Ensuite on 
prélève 4 litres d’un moût qu'on fait fermenter à nouveau dans 7 litres d’un moût dextriné comme ci- 
dessus, Après répétition de passage dans ce moût dextriné et renouvelé toutes les 4 heures, on réduit 
la proportion de sucre de canne, et, au lieu de 4 litres de solution sucrée, on n’en emploie plus que 3, 
puis » et enfin un litre et on continue la diminution au fur et à mesure que le moût s’atténue plus fa- 
cilement et plus profondément jusqu'à ce qu'on arrive en 2% heures à une atténuation de r°204 à 
1°03%09 B. Arrivé à cette atténuation pour un mélange de un litre de moût sucré et de 9 litres de moûl 
dextriné, on supprime complètement le sucre et on poursuit la fermentation dans le moût contenant la 
dextrine. Arrivé à ce point de culture le moût peut servir à la culture de levures industrielles, 

A cet effet, on fait travailler ro litres de moût fermenté dans 4o litres de moût dextriné et avec 
4o litres ainsi obtenus, on peut faire 160 litres dé nouveau moût et ainsi de suite. On peut conserver 
cette levure en la passant au filtre-presse ou mieux encore en la desséchant dans le vide, d’abord à la 
température de 30°C, et enfin à 4o°C. Cette levure peut servir de levure-mère en distillerie et pour le 
levain. 

On procède ainsi. Les moûts de pomme de terre ou de grains sont cuits sous pression et saccharifiés 
ensuite à la témpérature de 65°-50°G avec 1 à 2 /, de malt de manière à obtenir un moût contenant 
17 à 19 grammes d'extrait, puis le moût est refroidi à 30°C. On emploie 1,5 kil. à 3 kilogrammes de 
levure par hectolitre de moût et après 24 heures de fermentation, on prélève 95 titré comme levure- 
mère avec laquelle on fait 100 litres de nouvelle levure pour le jour suivant, tandis que les 75 litres qui 
restent servent à la fermentation 2500 litres de moût dextriné. Le levain ainsi obtenu peut fonctionner 30 
à 4o jours sans perdre sensiblement de son pouvoir diastasique ; cependant, il est préférable de changer 
la levure-mère tous les 15 à 20 jours. On peut aussi prévenir l'altération de la levure en ajoutant (ous 
les 3 à 4 jours, par exemple, au moût destiné à la préparation de la levure 5o grammes de nitrate de 
potasse el 20 à 5o grammes d’aldéhyde par hectolitre de moûüt de levure. Les moûts à fermenter se 
préparent comme le moût de préparation de la levure, c’est-à-dire que les matières premières cuites sont 
liquéfiées par r à 2 °/, de malt à la température de 65 à 70°C. 


Nouveau procédé de fabrication du cidre et autres boissons analogues. par “JacQueuin, rep. par 


ARMENGAUD aîné, — (Br. 235964. — 15 mars 1898. — 28 juin 1898.) 
” Objet du brevet. — Procédé consistant, dans la fabrication du cidre, à appliquer le procédé dans lequel 
on fait fermenter les feuilles de manière à obtenir un moût odorant. 
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Procédé et appareils perfectionnés pour la production des alcools éthylique et vinylique, 

par Sociéré Tue ALGOOL SYNDICATE LAMITED, rép. par CHASSEVENT, — (Br. 275630. — 5 mars 1898. —- 

17 juin 1898.) ‘ ] 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir l'acétylène sur l'hydrogène pour obtenir de 


l'éthylène que l'on fait absorber par l'acide sulfurique concentré, On distille après avoir étendu d'eau 
pour obtenir l'alcool éthylique. En faisant absorber l’acétylène par l'acide sulfurique, on obtient l'alcool 
vinylique (??) 


Procédé pour produire la fermentation de la mélasse, en vue de la préparation de Pal- 
cool et de la levure, et préparation de lagent nécessaire à la réalisation de ce procédé, 
par. Bauer, rep. par Assi et GENÈS. — (Br. 276601. — 2 avril 1898. -— :5 juillet 1898.) 

Objet du brevet. --- Procédé ayant pour objet l'emploi, dans la fermentation de la mélasse, d'une 
substance azotée peu coûteuse, en vue de supprimer l'emploi des céréales et de simplilier les opéra- 
tions. 

Description. - - Pour cela, on laisse liquéfier la levure par les bactéries lactiques, celte opération se 
fait spontanément et à une température de 30°C. et est terminée en ro à 12 jours. Puis on stérilise. 
Pour l'obtention d'une levure vigoureuse, on emploie 2,5 kil. de cette matière nutritive. liquide mélangée 
avec de la mélasse diluée acidulée. Cette proportion est suffisante pour 100 litres d'alcool à obtenir ou 
170 kilogrammes de sucre, 


Liqueur digestive la « Venatia », par Venar, rep. par BLouix. — (Br. 258199. — 91 mai 1898. — 

12 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Préparation d'une liqueur dont nous donnons la composition ci-dessous, | 

Description. — Pour 2o litres faire macérer dans 100 000 d'alcool à 9o° vieuxde trois ans : Macis, 1 par- 
tie ; anis vert, r partie ; cannelle de Ceylan, 3 parties ; semences d’angélique, r ; bourgeons de sapin, » ; 
clous de girofles, 0,50 ; fenouil, 2 : mélisse, 2 ; hyssope, r ; coriandre, 2 ; safran, 2 ; menthe, r; euca- 
lyptus, 1 ; roses de Provins, vanille, 2: feuilles d'oranger, 2 ; cassis, 1 : écorces d’oranges amères, » ; 
genepy, /o : lavande, 2 ; écorces fraîches de mandarine, 90 ; poudre de cacao, 150 ; élixir de Chartreuse, 
140. Laisser infuser 10 jours, distiller, ajouter le résidu de la distillation filtrée au produit distillé, mé- 
langer à chaud : sucre, 5500 ; eau, 5500 ; filtrer. 


Procédé perfectionné de vinifieation, par Martina et Riersow, rep. par Mausvauit. — (Br. 
975621. — mai 1898. — 22 août 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à ensemencer le vin d’une levure spéciale donnant peu d'al- 


déhyde et à additionner de matières azotées et phosphatées. 
Description. — On ajoute 25 à 60 grammes de peptone ou autres dérivés azotés et ro à 25 grammes 
de phosphate alcalin, de préférence de phosphate d’ammonium, par hectolitre de moût à fermenter. 


SUCRE 


Procédé destiné à conserver à la betterave à sucre, sa couleur primitive pendant toute la 
durée de son traîtement, par BREYER, rep. par CHASssEvENT. — (Br. 275105. — 17 février 1898. — 
3r mai 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre la betterave non divisée au sein du jus de diffu- 
sion ou dans l’eau à une température de 7o°C., puis à opérer la division de la betterave au sein du li 
quide. Le procédé est encore plus favorable si l’on ajoute au liquide une quantité de chaux capable de 
donner une alcalinité pouvant aller jusqu’à o,r ?/,, par addition de r gramme de chaux par kilogramme 
de betterave ; on chauffe ensuite. Le chauffage n'est pas toujours nécessaire et dépend de l'espèce de 
belterave que l’on emploie. . 


Procédé pour obtenir le sucre cristallisé des sirops de la fabriention des sueres bruts et 
dans la raffinerie, par Weiss et HERFNER, rep. par BLérry. — (Br. 274234. — 26 janvier 1898. - 

> mai 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'obtenir du sucre en grains des sirops de la fabrication 
du sucre brut et de la raffinerie ; consistant en ce que, dans le but de dissoudre le sucre qu'il contient 
et diminuer sa viscosité, le sirop est dilué et chauffé à un degré supérieur à la température des char- 
gements bouillants auxquels il doit être ajouté, et est introduit, dans cet état, dans une cuvée cuite sui- 
vante de mélasse ou de sirop de raffinerie d’une facon continue ou par intermittence, immédiatement 
après la cristallisation ou granulation. Cette addition a lieu pendant toute la durée de la cuisson de 
cristallisation ou de granulation, ensemble avec de la mélasse ou du sirop de raffinerie, ou bien après 
achèvement de la cuisson de cristallisation ou de granulation dans la chaudière à vide. à 


Procédé de décoloration et d'épuration des sirops de suererie et de raffinerie, par BerTué- 
LEMY, rep. par Assi et Genès. — (Br, 276238. — 23 mars 1898. — juillet 1898.) 
ne du brevet. — Emploi d’un mélange de phosphate et de bisulfite de chaux à une température de 
5o°C. 1 
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Analysés par M. GERBER 


PRODUITS ORGANIQUES A USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Nouvelles préparations solubles dalbumine., IT. Breuer, à Munich. — (Br. anglais, n° 19719, du 

39 mai 1897.) 

Les substances végétales ou animales, cacao, céréales, viande, etc., dont on veut extraire l'albumine, 
sont convenablement divisées et chauffées avec de l’eau et de l'ammoniaque, où un sel ammoniaeal 
facilement dissociable sous une pression de * atmosphères ou plus, à une température supérieure 
à 1209 C. On peut ajouter à la charge une petite dose d’un alcali fixe, caustique ou carbonaté. 

On clarifie la liqueur par filtrage, évapore et dessèche à une température inférieure au point de 
coagulation, de préférence dans le vide. On peut aussi précipiter les albumines dissoutes par un acide 
ou par addition d'alcool ou d’un sel. On reprend le produit par un carbonate alcalin ou un acide et 
évapore à sec dans le vide. 


l'rocédé d'extraction de la easéine du lait. H. Hicans, à Cambridge. — (Br. anglais, n° 13141, 

27 Mai 1897.) 

Le lait écrémé est chauffé à 55-6o° C. et additionné par 100 gallons (environ 450 litres) de 5 livres 
(environ 2,260 kil.) d'acide chlorhydrique — concentration non indiquée. On sépare à l'essoreuse le 
coagulum d'avec le liquide-mère que l’on emploie, après l'avoir remonté avec environ 2 livres d'acide, 
à précipiter de nouvelles doses de petit lait. 


Nouvelles préparations de easéine. IL. Hicaixs, à Cambridge. — (Br. anglais 15149 el 13143, Lous 

deux du 27 mai 1897.) 

La caséine ‘obtenue par coagulation du lait écrémé au moyen d'acide chlorhydrique (brevet pré ‘cédent) 
est lavée à l’eau chaude (180 à 212° K. = 82 à 100° C.). La masse est alors assez plastique pour pouvoir 
être étirée dans un laminoir dont les cylindres sont garnis de caoutchouc en feuilles minces qui sèchent 
rapidement. La matière est alors friable ; on la pulvérise et la mélange à d'autres substances alimen- 
(aires, farine, riz, gruau, tapioca, farine d'avoine, arrowroot, sucre, glucose, elc., dont on augmente 
ainsi la valeur nutritive. 

On peut aussi employer la caséine encore humide pour former, soit isolément, soit en association 
avec une poudre alimentaire (liste plus haut) une pâte que lon faconne convenablement. On achève 
ensuite de sécher les pains ou galettes qui gardent une consistance suffisante (et en même temps une 
certaine porosité si le séchage a été opéré dans le vide, pour pouvoir être offerts directement à la con- 
sommation. 


MÉTALLURGIE. — MÉTAUX 


Procédé pour obtenir simultanément des earbures métalliques et des métaux où aîliages, 
H. ASCHERM ANN, à Cassel. — (Br. allemand, n° 99342 du 16 janvier 1898.) 
On obtient à la fois un carbure métallique et du métal libre en chauffant au four électrique un mé- 
lange de charbon avec un oxyde et un sulfure métallique en proportions convenables. Le procédé est 
applicable à la préparation d’alliages. 


Perfectionnement au traitement de minerais d’antimoine. N. W. Epwarps, à Londres. -— (Br. 

anglais, n° 15791 du 2 juillet 1897.) 

Les minerais antimoniés contenant en même temps des métaux précieux sont pulvérisés finement et 
attaqués par une solution de sulfure de calcium. L’antimoine se dissout tandis que l'or et l'argent ou 
d’autres métaux restent avec la gangue insoluble. 

Le traitement par le sulfure de calcium s'effectue dans une série de tambours {ournant lentement ou 
dans de grandes marmites du type de celles employées pour la caustification de la soude munies d'agi- 
tateurs. 

Pour récupérer le sulfure de calcium, on traite la lessive chargée de sel d'antimoine par le gaz car- 
bonique, en vase clos. Il se sépare d'abord du carbonate de chaux, puis, après filtration, du sulfure 
d'antimoine par une carbonatation prolongée. L'hydrogène sulfuré dégagé est fixé dans un lait de 
chaux. 


Procédé et appareil de récupération du plomb entraîné as les fumées mé AIRE 

a O. Barreerr et CG. V. Perrazus, à Joplin (Montana, Etats-Unis). (Br. américain, n° 614361 du 

5 novembre. 1898.).(Chem. Ztq.). 

fes fumées ou vapeurs plombifères qui s’échappent des fours de réduction ou d’autres appareils où 
l’on traite le plomb sont dirigées à travers un second fourneau, convenablement alimenté d’air de ma- 
nière à brûler toutes les particules combustibles entrainées. Les fumées blanches sortant de ce ré- 
chauffeur sont amenées au contact d’eau très divisée, pulvérisée dans une cheminée, en sens inverse 
du passage des gaz. Les acides se condensent avec une partie des sels de plomb, Le reste du plomb se 
dépose dans des “chambres munies de toiles formant tamis, ou l’on dirige les gaz après les avoir encore 
réchauffés une fois. 


ES 
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Procédé pour séparer le zine des solutions contenant ce métal accompagné de fer et 
d’autres métaux. W. J. Wicc et E. G. Bazar», à Chester. — (Br. anglais, n° 18217 du 5 août 
1997: 

ET est particulièrement applicable aux eaux résiduelles de l'extraction du cuivre contenant à 
la fois du zinc et du fer. Après avoir séparé la plus grande partie de ce dernier à l’état d'oxyde par 
l’un ou l’autre des procédés connus, par exemple en ajoutant une quantité convenable de lait de chaux 
et oxydant par l'air, on réacidule et précipite les dernières traces de fer en laissant les liqueurs expo- 
sées à l’air en présence d’un excès de carbonate de chaux. En traitant la liqueur neutre par le chlore 
ou par un hypochlorite, on en déplace le manganèse. Finalement on précipite l'oxyde de zine pur par 
la chaux. . 

Procédé de préparation électrolytique de phosphures métalliques. Louis Dire, à Francfort 
s/M. — (Br. allemand 99128 du 29 octobre 1897.) 

Dans un bain d'acide phosphorique ou d’un phosphate alcalin en solution concentrée, on dispose une 
anode en charbon et une cathode formée par une plaque du métal à phosphorer. Sous l’action du cou- 
rant le phosphore mis en liberté se combine avec le métal de la cathode en donnant naissance à un 
phosphure métallique qui fond sous l’action de la chaleur dégagée par cette combinaison. 


Procédé de traitement de solutions contenant des sulfosels métalliques. COMPAGNIE DE MÉ- 

TALLURGIE GÉNÉRALE, Bruxelles. — (Br. allemand 99315 du 7 septembre 1897.) 

Lorsqu'on attaque des minerais complexes d’or, d'argent ou de platine par du soufre et du charbon, 
au rouge, on obtient par lixiviation une liqueur contenant la plus grande partie des métaux, or, argent, 
platine, palladium, plomb, tellure, étain, de même que tout l’arsenic et l’antimoine, à l’état de sul- 
fosels. 

En traitant cette liqueur par la chaux caustique ou mieux par un sel de calcium peu stable comme 
le saccharate, par exemple, tous les métaux se séparent sous forme de sulfures insolubles, à l'exception 
‘de l’étain, de l’arsenic et de l’antimoine. 

On isole et purilie les métaux de chacun des groupes aïnsi obtenus suivant les procédés connus. 


Procédé pour extraire le nickel de ses silieates ou hydrosilieates naturels et obtenir en 
mème temps des couleurs d'oxyde de fer. Tuouis Srorer, à Glasgow. — (Br. allemand 100142 
du 3 juin 1897.) 

Les silicates ou hydrosilicates de nickel de la Nouvelle-Calédonie sont pulvérisés et traités en vase 
clos par une solution de perchlorure de fer à une température d’au moins 18o° pendant plusieurs heures. 
Dans ces conditions, le fer se substitue au nickel du silicate, et ce dernier métal se dissout à l'état de 
chlorure. Le résidu de l’opération peut, après calcination, être employé comme minium de fer. 


Procédé de traitement de minerais contenant du cuivre, du zinc et du plomb. G. »e Bec, 

Paris. — (Br. allemand 100242 du r°* juillet r897.) 

Les minerais de cuivre contenant du zinc et du plomb sont soumis à un grillage chlorurant. On re- 
prend par l’eau ; le plomb du résidu est isolé par les voies ordinaires. La liqueur contient le cuivre et 
le zinc sous forme de chlorures. En la traitant par de l’hydrate d'oxyde de zinc, on en déplace tout le 
cuivre ; après séparation de l’oxyde cuivrique, on précipite l’hydrate de zinc par la chaux. Une partie 
de cet hydrate sert à déplacer le cuivre de prochaines lessives ; le reste est traité pour le métal. 


Procédé de niellage sur le fer et l'acier. À. NencGut, à Biel (Suisse). -- (Br. allemand 100143 du 

23 janvier 1898.) 

Le métal parfaitement poli est chauffé jusqu'à ce que sa surface soit devenue noire ou bleu-noire. 
On décore la pièce de dessins tracés avec un réservage convenable et la plonge dans un bain d'acide 
chlorhydrique jusqu'à ce que le métal brillant réapparaisse sous la mince couche oxydée. On lave et 
enlève l’enduit-réserve au moyen d'un solvant. Les parties de métal mises à nu par l’acide peuvent ètre 
recouvertes galvaniquement avec un autre métal, argent par exemple, ou nickel. 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé pour isoler le gaz carbonique des mélanges gazeux. Addition au brevet 9:116g. 

W. Ravpr, à Stuttgart. — (Br. allemand 98927 du 14 janvier 1896.) 

Les gaz d'où l'on veut extraire l'acide carbonique sont dirigés sur du sel de soude sec, après avoir 
été mélangés avec la proportion de vapeur d’eau nécessaire pour transformer l’anhydride CO? en acide 
CO. A cet effet, on dispose au-dessus ou au-dessous (suivant le sens de la marche des gaz) des 
cadres d'absorption garnis d’autres cadres sur lesquels on étend des substances poreuses, pierre ponce, 
amiante, coke ou autres analogues, imbibées d’eau. 


Préparation de combinaisons doubles de laetate d'antimoine et de lactates de métaux al- 
calins alealino-terreux ou deterres C. H. Bœarincer et fils, à Nieder Ingelheim s/Rh. — (Br. 
allemand 98939 du 4 septembre 1896.) 

Par digestion de l’oxyde d’antimoine avec des solutions d'acide lactique, on n'obtient que des liqueurs 
très acides et pauvres en antimoine par rapport à leur teneur en acide lactique. Ces produits ne sont 
pas utilisables comme mordants dans la teinture. On prépare au contraire des sels doubles assez 
riches en antimoine en mettant en contact de l’oxyde d’antimoine fraîchement précipité avec une solu- 
tion acide d’un lactale alcalin, alcalino-terreux, ou du lactate d'une terre. Ainsi, par digestion de { mo- 
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lécule d'oxyde d’antimoine avec > molécules d'acide lactique et 4 molécules de lactate de sodium, on 


obtient le sel double : 
(SbO) (C$H$O*):. NaC*H0*, 
Ce sel contient 32 °/, d'oxyde Sb?03. 


Procédé de séparation électrolytique de Pacide acétique. Hernricu PLATER, SYBERG, à Paris. — 

(Br. allemand 99225 du 29 décembre 18937.) 

Dans des cellules séparées par un diaphragme poreux, ou électrolyse la solution d’un acétate alcalin 
au moyen d'électrodes en fer. 

Après le passage du courant, on a dans la cellule anode une solution d’acétate ferreux qu'on laisse 
s'oxyder à l'air et qu'on additionne d'acétate de potassium. En chauffant la liqueur, l'oxyde ferrique se 
sépare, laissant une solution de bi-acétate alcalin. Ce sel distillé à sec donne de l'acide acétique et laisse 
de l’acétate de potassium qui rentre dans l'appareil électrolyseur. , 


Procédé de préparation de carbures aromatiques et d’ammoniaque. Frienricn MESSERT, à 

Berlin. — (Br. allemand 69254 du 13 mars 1895.) 

Dans des cornues en matériaux réfractaires, chauffées au rouge vif, vers 1200-1/400°C., on dirige un 
mélange intime d'huile minérale (pétrole, naphtes, etc.) et de vapeur d'eau. Il est avantageux de garnir 
les cornues de débris de briques, porcelaine, etc., offrant une grande surface de contact avec le mélange 
gazeux. 

Le procédé peut êlre combiné avec la distillation sèche de la houille, par exemple dans la fabrication 
du coke métallurgique ; on enverra dans le four à coke, lorsque la distillation proprement dite a pris 
fin, le mélange de vapeur d'eau et d'hydrocarbure minéral. Dans ce cas, outre un goudron riche en 
hydrocarbures aromatiques, on obtient encore de l'ammoniaque. Le rendement en ce dernier peut être 
sensiblement augmenté par introduction, dans le mélange gazeux, d'une certaine proportion de gaz de 
combustion. 


Llrocédé de traitement du sulfate de plomb, R. Kayser, à Cologne. — (Br. allemand 99531 du 

A février 1898.) 

On prépare un mélange intime de sulfate de plomb avec la quantité équivalente de nitrate de sodium, 
que l’on chauffe au rouge naissant. Il se forme, par double décomposition, du sulfate alcalin et du ni- 
trate de plomb. Ce dernier se scinde à la température de réaction en vapeurs nilreuses qu'il est facile 
de transformer en acide nitrique au moyen des procédés et appareils connus et en oxyde de plomb. Le 
sulfate de plomb, résidu industriel presque sans valeur, se trouve ainsi transformé en oxyde. 

M est avantageux dans la pratique d'employer le nitrate alcalin en assez grand excès. Le mélange 
fond alors, à température relativement basse en dégageant un courant régulier d'oxydes azotiques. 


Procédé de préparation électrolytique directe de sels insolubles ou peu solubles. Addition 
au brevet n° 91707 « Ececrrocuemiscue Inpusrrte Gesezzscnarr », à Cologne. — (Br. allemand 99121 
du 13 mai 1897.) en 

Le procédé est particulièrement applicable à la préparation de blanc de plomb. Voici les conditions 

qu'il indique : 

La cellule d'électrolyse contient : 


PATRON SUTIME ss MS LU Us, ., 0,700 kilogramme 
HérDonAlertle SQUUMAN  U.0 TR An on à 0,011 » 
RAR AN Gel pull TU: 260 sur d,, 10 litres. 


On y dispose ro anodes et 11 cathodes en plomh d'une surface de 0 x 30 centimèlres, distantes 
l'une de l'autre de 15 millimètres, on envoie le courant à raison de 0,5 ampère par décimètre carré 
d'anode avec une tension de 1,25 à r,3 volts à 15-17°C. En même temps, on injecte dans la liqueur du 
gaz carbonique. 


Procédé pour affaiblir l'énergie de combinaison du chlore dégagé par éleetrolyse. Ar. 
SINDING-LARSEN, à Christiania. — (Br. allemand 99767 du 12 janvier 1898.) ! 
On sait que le chlore dégagé par électrolyse ne peut être pratiquement utilisé pour la préparation du 
chlorure de chaux. Cela tient à ce que ce gaz est doué d’une énergie chimique plus forte que celle du 
chlore obtenu par les voies ordinaires ; il agit sur la chaux, comme le fait le fluor, en déplaçant de 


l'oxygène : 
Ca(OH)? + CE — Ca0O + 2HCI + O — CaCP + H?0 + 0 
Le gaz chlore électrolytique perd ses propriétés spéciales lorsqu'on l’expose pendant quelques ins- 
tants à une température de 700 à 80°C. Après l'avoir séché, on le dirige dans une chambre ou une 
cornue chauffée au rouge ; on le refroidit ensuite et le conduit dans les chambres à chlorure de chaux 
où il se fixe de la même manière que du chlore engendré chimiquement. 


Procédé de séparation du chlorure de potassium et du chlorure de magnésium de la ear- 
nallite. Addition au brevet 91906 du 4 juillet 1896. Wicuezm Mevernorrer, à Wilmersdorf près Ber- 
lin. — (Br. allemand 99957 du 1°" décembre 1896.) à 
Le brevet 91906 décrit un procédé de traitement de la carnallite consistant à traiter celle-ci exacte- 

ment par 6 molécules d’eau pour r molécule de chlorure de magnésium contenu. 

En chauffant le mélange, on obtient à un moment donné une liqueur d’hexahydrate de chlorure de 
magnésium dans laquelle le chlorure de potassium est à peu près insoluble. Re 
On a constaté que les conditions dans lesquelles cette séparation peut être pratiquement réalisées sont 


assez larges et que la proportion d’eau par rapport à MgCl peut aller depuis 2 molécules environ jusqu’à 
g molécules, 
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Ainsi, l’on peut partir d'une carnallite ayant perdu r molécule d’eau : 
MgCl. KCI + 5H°0. 


Ce sel se résout déjà vers 155° en chlorure de potassium solide baignant dans une solution de chlorure 
de magnésium que l’on sépare mécaniquement au moyen d’un appareil approprié. 


Procédé d'extraction de la gélatine avec le concours de lammoniaque. R. Riraack et 
A. Wiecanp, à Nordhausen. — (Br. allemand 100065 du 30 mars 1897.) 
Les matières premières concassées et préparées comme à l'ordinaire sont digérées en vase clos avec 
de l'ammoniaque. Du bouillon obtenu on extrait la plus grande partie de l’alcali par distillation dans le 
vide et l'on déplace la gélatine par un sel comme le bisulfate de sodium ou le sulfate de magnésium. 


CERAMIQUE. — VERRERIE. — COULEURS MINÉRALES 


Procédé de fabrication de verres opaques. Rickmanx et Rapre, à Kalk, près Cologne. — (Br. alle- 
mand 99165 du 1° décembre 1895.) 


On obtient des verres à opacité graduée en ajoutant à la frite de 5 à 25 °/, de fluorures ou de fluosi- 
licates d'étain ou de cérium. 


Procédé de fabrication de noirs pour la fabrication de vernis, encres d'imprimerie, ete. 
Ruopozr Srrogentz el Joser Friep, à Budapest. — (Br. allemand 99228 du 18 septembre 1897.) 
A de l’anthracite ou d’autres substances hydocarbonées calcinées et convenablement pulvérisées, on 
mélange une solution de sels métalliques, notamment de chlorures ou sulfates de fer, La masse bien 
malaxée est séchée à l'air. 


CHAUX. — CIMENTS. — MATERIAUX DE CONSTRUCTION 


Préparation d’un eïment pour pierres artificielles et décorations architecturales. C. G. J. 

Frosezz, à Stockholm. — (Br. danois, n° 1827 du 6 septembre 1897.) (Chem. Ztq.). 

La composition qui fait l'objet du présent brevet est destinée soit à servir de liant pour la fabrication 
de pierres artificielles, briquettes, etc., soit à revêtir ou enduire des sculptures ou murailles décorées 
pour les protéger contre la corrosion par les agents atmosphériques. 

Elle est constituée par de la magnésite ou de la dolomite calcinée, en poudre fine, que l'on empâte 
avec une solution de chlorure de zinc ou de chlorure de magnésium. On peut ajouter à ces sels solubles, 
un carbonate ou un stannate, un sulfate alcalin ou du sulfate de magnésium. La chaux contenue dans 
la pierre calcaire cuite se transforme en slannates, sullates, etc., tandis que les chlorures de zine ou de 
magnésium se métamorphosent en oxychlorures insolubles. 

Avec les proportions : 


Magnésie . e ° ° ° e . L 0) e e 0 0 L L . ee 50 à To parlies 
Chlorure de magnésium cristallisé,. . . . , . …, 30 à 4o  » 
Sraunatemsnlfale "ele MMA SA RE L 02. à MO RS 


on obtient un ciment qui devient extrèmement dur et qui résiste absolument aux intempéries. On 
peut se servir de ce mortier, convenablement étendu, pour enduire les pierres des édifices exposées à 
s’effriter. , 


Procédé de préparation de pierres artificielles poreuses. M. ROSENBAUM-BUCKAUER CHEMISCNE 

Fasrik, Stassfurt. — (Br. anglais, n° 15170 du 24 juin 1897.) 

Pour préparer des pierres poreuses, on mélange à un mortier de ciment assez pur une proportion 
convenable de naphtaline en poudre fine. Lorsque le ciment a fait prise, on en extrait la naphtaline 
par la chaleur. 

Au lieu de naphtaline, on peut employer d’autres substances pouvant être éliminées par la chaleur, 


comme le soufre par exemple, le carbonate d’ammonium ou d’autres substances analogues, peu ou 
point solubles dans l'eau. Je 


Procédé de préparation de ciment hydraulique. N. T. Asuros et J. Cromrron, à Saint-Ives-Cor- 

nouailles. — (Br. anglais, n° 17419 du 23 juillet 1893.) 

On pulvérise de la serpentine, du granit, du kaolin et du sable calcaire et mélange ces constituants 
en proportions variables selon la qualité de ciment à obtenir. Le mélange est cuit au blanc jusqu à ce 
qu'il soit frité en briquettes demi-vitrifiées. Celles-ci sont soumises à l’action de la vapeur d'eau, puis 
moulues et tamisées, suivant les procédés en usage dans la fabrication des ciments. Pour certaines 
applications, on peut se dispenser de l’adjonction de la serpentine. 


Procédé pour obtenir des objets de plâtre moulés de grande dureté. Franz HASSLACHER, à 
Francfort s/M. — (Br. allemand 99384 du 8 septembre 1897.) 

, Après avoir versé le plâtre gàché dans la forme, on en extrait, au moyen d'aspirateurs, une parlie de 

l'eau employée pour obtenir la fluidité nécessaire pour le moulage. Le plâtre faisant prise en présence 

d'une quantité d'eau relativement faible prend uue dureté comparable à celle de la pierre. 
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CELLULOSE. — PAPETERIE. — PATES A PAPIER 


Procédé de préparation de papiers peints lessivables, de papiers de luxe et d’enduits 
pour objets de toute nature en bois, carton. W. Jacogv, à Kyritz-Priegnilz (Hongrie). — (Br, 
allemand 99222 du 20 juillet 1893.) 

Le procédé est basé sur le fait que l’amidon en dissolution dans les lessives alcalines en est précipité 
sous forme insoluble par la solution d’un sel alcalino-terreux. 

Les surfaces à protéger sont enduites avec une solution d'un sel alcalino-terreux, de préférence de 
nitrate de baryum ou de calcium. Sur cette couche, on imprime ou applique au pinceau des couleurs 
épaissies au moyen d'une solution d’amidon dans une lessive alcaline, on termine par une couche d’eau 
alunée. 

Le papier ainsi peint ou enduit peut ètre lavé pour désinfection avec des solutions concentrées jusqu'à 
1/100 et plus de sublimé sans que les couleurs ou leur support s’altèrent en aucune façon. 


Procédé pour fixer des colorations par interférence sur papier ou sur d’autres surfaces, 

SOCIÉTÉ À. Rounizon et Cie, à Paris. — (Br. allemand 99952 du 10 mai 1897.) 

Les pellicules colorées formées à la surface de l’eau par des liquides huileux ou résineux sont re- 
cueillies sur du papier, ou sur d’autres surfaces, baignant dans cette eau. A cet effet le support, destiné 
à recevoir la pellicule, étant préalablement baigné à faible distance de la surface, on soutire de la cuve 
une quantité d’eau suffisante pour que le niveau descende au-dessous de ce support sur lequel se dépose 
la coloration interférencielle. 

Ce procédé peut ètre modifié pour le papier par exemple en disposant le rouleau au sein de l'eau 
et l’en sortant en lui faisant traverser, la couche huileuse qui abandonne à sa surface les moirés 
colorés. 

Comme exemples de compositions appropriées le brevet cite : 

1° Mélange noir constitué par une solution d’asphalte et de résine Dammar dans la benzine. On ajouté 
éventuellement une poudre insoluble. 

2° Une composition blanche formée de solutions benzéniques de résine Dammar et de colophane, avec, 
éventuellement, une poudre fine insoluble. 

Pour faire varier la forme des figures déposées, on agite doucement la surface de l’eau. On peut 
d'ailleurs obtenir par réservage ou enlevage des dessins ou motifs quelconques sur le fond coloré. 


AMIDON. -- SUCRE. — GOMMES 


Procédé pour obtenir le sucre à l'essoreuse. Addition au brevet, n° 90124. Henry BAKER, à 
Londres. — (Br. allemand, n° 98391 du 19 novembre 1897.) 

Au lieu d'employer la vapeur pour pulvériser dans l’essoreuse l’eau contenant en suspension ou en 
dissolution le pigment bleu employé pour blanchir le sucre, on peut faire usage d'air ou d'un autre gaz 
comprimé. 

Procédé de décoloration des jus sucrés par des agents oxydants et rédueteurs. Addition au 
brevet 95204. « Ransow’s Sucar Process » Limrren, Londres, — (Br. allemand 98940 du 3o décembre 
1896.) ll 
Le procédé primitif est modifié dans sa marche générale de la manière suivante : après avoir traité 

le jus sucré par l'acide sulfureux, on le neutralise exactement et ajoute une quantité d’oxydant suili- 

sante pour transformer tout le sulfite en sulfate. On traite ensuite, à nouveau, par l'acide sulfureux, 
de manière à déplacer les acides organiques et réduit l'acide sulfureux en excès par la poudre de zinc. 

L'hydrosulfite achève la destruction des substances colorées du jus. 


Procédé de préparation de combinaisons solubles de lamidon ou des gommes avec Pal- 
déhyde formique. Addition aux brevets 92259 et 94628. A. CLAssex, à Aix-la-Chapelle. — (Br. 
allemand 99378 du 18 décembre 1896.) bn les - 
Les combinaisons des substances amylacées ou gommeuses avec l’aldéhyde formique, préparées sul 

vant les indications du brevet 92259, sont insolubles dans tous les solvants usuels. On obtient des com- 

binaisons solubles dans l’eau et dans la glycérine en opérant de la façon suivante. à 
On fait agir l’aldéhyde formique sur l’amidon ou la gomme en dissolution ou émulsion dans l’eau à 

une température de r00-115° sous pression Le produit de la réaction est purifié par l'alcool et séché à 

5o-6o° dans le vide. Pour éliminer l'excès d’aldéhyde formique retenu par la combinaison, on la fait 

bouillir à plusieurs reprises avec de l'alcool. ; 

On peut au lieu d'aldéhyde formique partir de substances qui fournissent cet aldéhyde par dédou- 
blement. 

Les combinaisons solubles amidon ou gomme formaldéhyde se dédoublent plus facilement en leurs 
constituants que les combinaisons insolubles correspondantes. De là un sérieux avantage pour leur em- 
ploi à l’intérieur ou en injections. 


ALCOOL. — ETHER. — VINAIGRE 


Procédé de préparation de levure séche. Les successeurs de W. A. Sosozew et Br. WIETSNIN, 
privilège russe, n° 870 du 18 juin 1898 (Chem. Ztq.). 
La levure pressée obtenue par les procédés connus est malaxée avec son poids de fécule de pomme 
de terre ou de farine de maïs. Le tout est formé au rouleau en plaque mince que l’on découpe et sèche 
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sur des filets comme les plaques de gélatine. La température du séchoir est maintenue entre 25 et 31° 
Réaumur (31 à 39 1/2 C.). Jusqu'à cette dernière température, la levure ne perd rien de son activité. 
Ainsi préparée elle peut être conservée et transportée sans souffrir des températures basses ou élevées 
auxquelles elle peut être soumise en cours de route, 


PRODUITS ALIMENTAIRES. — BOISSONS FERMENTÉES 


Procédé de préparation de rations alimentaires riches au moyen des fruits du bananier 
ou d’autres variétés de musa. O. Zurcuer, à Londres. — (Br. allemand 98280 du 7 janvier 
1897.) 

On réduit en pulpe, au moyen d’un malaxeur approprié, les fruits des musa, notamment les bananes 
et lorsque cette pulpe est convenablement fluide, on la passe à travers un tamis pour séparer les débris 
d’écorce, de tige, etc. La bouillie ainsi obtenue est mélangée à de la farine de fruits non mûrs desséchés 
(les bananes avant maturité contiennent une chair amylacée très absorbante après dessiccation). On 
forme avec la pâte convenablement épaissie des galettes ou tourteaux que l'on sèche pour les conserver. 
Ces tourteaux constituent un alimeni riche et très sucré pour le bétail. 


Procédé pour éviter que les mouts de bière contiennent de l’amidon. Lapisias PRoCnEzKA, à 

Turnau-Bohème. — (Br. allemand 98320 du 5 novembre 1896.) 

Dans le brevet anglais, n° 14919 de 1894, on a décrit un procédé de coction du malt qui consiste à 
séparer la portion liquide du moût d'avec le dépôt et à faire bouillir séparément la partie épaisse pour 
bien gonfler les particules d’amidon. La saccharification s'effectue rapidement lorsqu'on ajoute ensuite 
à l’empois cuit le liquide riche en diastase qu’on avait décanté d'abord pour lui éviter une ébullition 
nuisible. 

Le liquide, lorsqu'on se borne à décanter, n’est pas débarrassé de cellules ou grains amylacés qui, 
n'ayant pas été soumis à la cuisson, gonflent lentement après coup. Le moût au moment de la mise en 
fermentation contient encore de l’amidon. Pour écarter cet inconvénient, on filtre le moût décanté et 
ajoute le résidu du filtre à la partie épaisse du moût avant la coction. Tout l’amidon se réduit ainsi en 
empois et se trouve saccharifié lorsqu'on mélange le moût diastasique filtré au moût épais cuit. 


Procédé pour conserver le jus de raïsin, Carz GRAëGER, à Hochheim s/M.— (Br. allemand 98386 
du 3 juillet 1896.) 
Le moût, obtenu par expression de raisin frais et non cuit, est filtré, puis soumis à l’action de l’acide 
carbonique sous une pression de 5 atmosphères environ. 


Procédé de préparation d’un aliment au moyen de petit lait et de farines diverses. ALExAN- 

DER BERNSTEIN, à Berlin. — (Br. allemand 98322 du 10 août 1897.) 

On mélange une farine avec du lait écrémé dont on provoque la coagulation à chaud ou à froid. On 
met à égoutter, on passe le coagulum à l’essoreuse, On obtient ainsi un produit alimentaire léger et 
facile à digérer (?) 

Appareil pour la conservation de la viande. Leonnarpr Wacker, à Munich. — (Br, allemand 

98440 du 6 juin 1897.) 

L'appareil consiste essentiellement en une boîte cylindrique contenant à peu près à mi-hauteur un 
faux-fond perforé. On dispose dans la moitié inférieure de la boîte, la viande à conserver, place le 
faux-fond et ajoute le liquide antiseptique jusqu’au niveau de cette cloison perforée. Sur la boîte s'adapte 
un couvercle dont les bords descendent jusqu’en dessous du milieu de façon qu’en retournant la boite, 
le liquide puisse tenir dans ce couvercle, sans que la viande traitée y baigne. 


Préparations alimentaires à base de levure. J. Gooprezzow, à Leyton (Essex). — (Br. anglais, 
n° 13722 du 2 juin 1897.) 

On divise une quantité donnée de levure en trois parties à peu près égales. La première est mise à 
digérer pendant 24 heures à r20-140°F. (50 à 6o°C.) dans une solution étendue d’acide lactique. La 
seconde est mise en contact avec une solution aqueuse étendue d'acide chlorhydrique et de pepsine 
durant 6 heures à 100°F. (37°C.); on filtre. On opère de même avec la troisième portion qu’on fait digé- 
rer par un extrait glycériné de pancréas de mouton ou de bœuf ; 6 heures à roo°C. 

Les liqueurs filtrées sont concentrées dans le vide, à basse température et l'on mélange les trois ex- 
traits ou seulement deux d’entre eux en proportions quelconques. 


Préparation d’un extrait alimentaire. O. Grosser et Fr. Licuneer, à Berlin, privilège russe, 
n° 778 du 5 mai 1898 (Chem. Ztg.). 

L'extrait breveté est préparé au moyen de levure de bière ou de vin purifiée par filtration à travers 
une éloffe convenable, sous légère pression. Le produit filtré est délayé dans de l’eau. On laisse repo- 
ser et décante. La pâte fluide de levure est cuite pendant quelques heures à la vapeur. Presque tout se 
dissout ; on filtre et concentre ce bouillon de levure. Ce bouillon ne se conserve que s’il est enfermé 
dans des vases bien bouchés que l’on réchauffe encore pendant quelque temps. On peut aussi le réduire 
à consistance d'extrait sec. 

. Cet aliment est riche en protéines et en phosphates. IL peut être employé dans l'alimentation de 
différentes manières, par exemple mélangé à la farine pour la préparation de biscuits secs. 
Procédé de conservation de lait et de crème, Wien Hezx, à Berlin. — (Br. allemand 99259 

du 23 mars 1897.) 


Pour assurer la conservation du lait durant quelques jours, le brevet n° 57258 recommande de faire 
geler une partie du lait et de l'ajouter au reste du liquide. 
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Les résultats sont meilleurs lorsqu'on sépare d’abord à l’écrémeuse le petit lait d'avec la crème, On 
fait geler une partie suffisante du petit lait et ajoute cette glace à la partie riche en crème. 


Procédé de pasteurisation de la bière préalablement privée d'air. Huco Growwacn, à Berlin. 

— (Br. allemand 98584 du 25 août 1896.) 

La bière pasteurisée dans les appareils ordinaires prend un goût spécial qu'on a défini « goùt de 
pain ». On évite ce défaut en chauffant la bière préalablement privée d’air et surmontée d’une atmos- 
phère de gaz carbonique. 

A cet effet, on ne remplit le récipient réchauffeur qu'en partie et remplace tout l'air du récipient par 
du gaz carbonique. Après avoir clos l'appareil, on agite la bière vivement en présence de ce gaz, éven- 
tuellement en chauffant un peu. En ouvrant le robinet de vidange, il s'échappe une forte dose de gaz 
entraînant avec elle l’air dissous dans la bière. Ce n'est qu'après cette opération préparatoire qu'on 
pasteurise soit dans le même appareil soit dans un appareil à circulation continue. 


Procédé de conservation du houblon. Hans Houser, à Furth (Bavière), — (Br. allemand 98888 
du 19 janvier 1897.) 
Au lieu de sécher le houblon dans des chambres légèrement chauffées, on l’expose à l’action d'un 
courant continu d’air sec et froid. L'air circule alternativement de la chambre de dessication à une 
chambre froide où il se sèche au contact des tuyaux à circulation de liquide froid. 


Procédé pour isoler la protéine des eaux de la fabrication de la levure, du sucre, de 
lamidon ou des petites eaux de distillerie au moyen de la chaux de saturation des fa- 
briques de sucre. A. GLAser, à Berlin. — (Br. allemand 99182 du 28 juillet 1896.) 

Les petites eaux des distilleries, fabriques de sucre, amidonneries, etc., après avoir été traitées par 
une solution étendue de sulfate d’alumine sont additionnées d’une proportion convenable de chaux de 
saturation qui entraine la précipitation de protéine coagulée (et sans doute aussi d’alumine, de phos- 
phates et autres substances alimentaires ?) 


Procédé de stérilisation du moût de bière. Husert GEORGIN, à Bruxelles. — (Br. allemand 99607 

du 23 novembre 18937.) 

Le moût est chauffé dans un appareil cylindrique muni de plusieurs diaphragmes horizontaux en 
toile métallique à mailles assez fines. L'appareil recoit la chaleur d’un double fond situé à sa partie in- 
férieure. Il n’est pas autoclave, c'est-à-dire qu’il communique librement avec l'atmosphère. Néanmoins 
le moût, qui se trouve dans les compartiments inférieurs, atteint, à cause de la circulation contrariée 
par les diaphragmes, une température supérieure à celle qui correspond à sa température d’ébullition 
sous la pression ordinaire, température voisine de 110°-112°C. Après stérilisation, le moût est rapide- 
ment refroidi jusque vers 15°C. 


CORPS GRAS. — SAVONS. — HUILES MINERALES 


Procédé de préparation d’un savon soluble à l'eau, à base de borax et de colophane ou 
de résines analogues, CneuiSscue FaBrirk NorpuinGer, à Florsheim s/M. — (Br. allemand 98547 du 
9 avril 1897.) | 
Le borax cristallisé peut être chauffé directement dans un appareil à agitateur avec 2 à 3 fois son 
poids de colophane. On peut aussi opérer en présence d’une plus grande quantité d’eau. 


Extraction et purification de la glycérine des lessives très impures. IH. Mac Puarr, à Wake- 

field. — (Br. anglais 13429 du 3r mai 1897.) 

La solution glycérinée est neutralisée ou ramenée à une faible alcalinité par addition d’acide sulfu- 
reux. On ajoute ensuite assez de solution de sulfate ferrique pour avoir une réaction franchement acide. 
Le précipité qui se forme entraine des albumines et des phosphates ou arséniates, On filtre et au besoin 
répète une seconde fois la même série d'opérations. 

On concentre ensuite et distille. 


Procédé de traitement de la graisse du suint pour obtenir des acides gras et des savons 
d’une part, des alcools gras ou de la lanoglycérine d'autre part. Carc Scaminr, à Magde- 
bourg-Buckau. — (Br. allemand 99502 du 29 juillet 1896.) 

10 Traitement de la graisse de laine brute. 

A. La graisse de laine brute est saponifiée par l'ammoniaque alcoolique sous pression. Par refroi- 
dissement, on obtient d’une part un dépôt de mélange d’acides gras et d’alcools gras (lanoglycérine) et 
une liqueur contenant d'autre part des acides gras presque purs. 

B. Du dépôt, on extrait par l’acétone ou par d’autres solvants appropriés des acides gras fondant entre 
6o°-75°. 

C. Les liquides mères de B, traités par une lessive alcaline ou alcalino-terreuse concentrée donnent 
des savons qu’on recueille. | 

D. La lanoglycérine s'obtient par distillation des liquides mères, après séparation des savons. Pour 
la purifier, on la fait bouillir avec de la potasse alcoolique ; on distille l'alcool et reprend le résidu sec 
par l’éther. La solution éthérée est lavée avec une lessive alcaline d’abord, puis à l’eau et avec une dis- 
solution étendue de chlorure de calcium. On distille le solvant et malaxe la lanoglycérine qui reste avec 
de l’eau pour la conserver sous forme d'émulsion ou de pommade. Au lieu d’éther, on peut employer 
un autre solvant, la benzine par exemple, les éthers de pétrole ou autres analogues. 

On peut encore purifier la lanoglycérine brute en la broyant à plusieurs reprises avec de l'alcool 
étendu et de l'eau. 
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20 Traitement de la graisse de laine saponifice. y 

A. On a vu que la cristallisation du produit de saponification de la graisse de laine par l'ammoniaque 
alcoolique donne, d’une part une solution contenant principalement des acides gras et d'autre part un 
produit concret, mélange d'acides gras, de savons et de lanoglycérine. 0 

B. Ce mélange est traité par l’acétone et par un alcali, suivant les $$ C et D ci-dessus. 


Procédé de préparation d’un produit pour lensimage de la laine et le graissage des 

cuirs. Kziuc et Wozrr, à Dehnitz. — (Br. allemand, n° 99587 du 21 mai 1896.) 

La base du produit est l'huile tournante, huile pour rouge turc contenant des acides gras sullocon- 
jugués. On neutralise partiellement par un alcali en titrant celui-ci de façon à ce que l'acide sulfocon- 
jugué soit saturé, mais que l’acide gras reste encore en partie non combiné. | 

Ce produit donne de bons résultats pour l’ensimage de la laine et pour l’assouplissement et le tannage 
au gras des cuirs. 


Procédé et appareils pour la préparation de savons en poudre. Erxsr Rosr, à Dresde, — (Br. 

allemand 99954 du 9 décembre 1897.) 

Le savon cuit est passé dans un appareil centrifuge qui le projette en fines gouttes ou en minces 
filets dans une enceinte parcourue par un courant d'air froid. Le savon se concrète ainsi en flocons que: 
l’on sèche sur cadres à basse température, Le brevet donne le dessin d’un appareil construit spéciale- 
ment pour cet objet, 


CAOUTCHOUC. — GUTTA-PERCHA. — CELLULOID 


Préparation de celluloïd brülant difficilement. Hacemanx et Cie, à Ludwigshafen s/Rh. — (Br. 

allemand 99577 du 22 février 1898.) 

La dissolution ou pâte épaisse de nitrocellulose obtenue par les procédés et avec les solvants habi- 
tuels est malaxée avec la dissolution aqueuse, concentrée d’un sel métallique dont l’oxyde est précipi- 
table par les alcalis. On continue à malaxer la masse en y incorporant une lessive alcaline en quantité 
équivalente à celle du sel métallique.On lave à l’eau et achève le travail suivant les méthodes usuelles 
de fabrication de celluloïd. 


Procédé pour régénérer le eaoutehoue souple vuleanisé. DEuTSCHE GuMMI- GESELLSCHAFT, à 

Francfort. — (Br. allemand 99689 du 22 octobre 1897.) 

Les déchets de gomme souple sont dissous dans un alcaloïde aromatique, aniline, toluidine ou xyli- 
dine. On sépare ensuite le solvant en salifiant la base organique par un acide et lavant à l’eau. On peut 
aussi extraire l’alcaloïde par l'alcool, l'alcool méthylique ou autre analogue ne dissolvant pas le caout- 
chouc. 


Procédé pour imprégner les bouchons de liège et les rendre étanches au moyen de disso- 
lutions de caoutchouc dans la benzine. F. H. Wuxpraw, à Berlin. — (Br. allemand 100413 du 
12 Mars 1897.) 

Les bouchons sont immergés dans une solution benzénique de caoutchouc et soumis à une pression 
de 10-12 atmosphères, de manière à faire pénétrer la dissolution dans les pores du bouchon. On les 
laisse ensuite pendant quelque temps dans un séchoir bien aéré. 


ESSENCES VOLATILES. — PARFUMS 


Préparation de muse artificiel. C. Scuui, Bruxelles, — (Br. anglais, n° 10535 du 27 avril 1897.) 

La matière première pour la préparation des nouveaux parfums est le produit de distillation de cer- 
taines résines comme le copal de Zanzibar, ou le succin. Ces résines sont chauffées entre 2/40 et 35o° en 
présence de magnésie, et les produits recueillis sont soumis à l'oxydation, par le mélange chromique 
— bichromate et acide sulfurique — à froid. On sépare par filtrage les produits oxydés de nature acide 
qu'on neutralise par un mélange d’alcool et d'ammoniaque. Après évaporalion de l'alcool et de l'excès 
d’ammoniaque, on reprend par l’éther qui abandonne les nouveaux parfums sous forme d'un liquide 
huileux, 


Procédé de préparation de camphre artificiel. J. E. T. Woops, à Brixton (Surrey) Angleterre. 

— (Br. anglais, n° 14328 du 12 juin 1897.) 

Le chlorhydrate de terpine, connu sous le nom de « camphre artificiel » obtenu par l’action de 
l'acide chlorhydrique sur l'essence de térébenthine ou d’autres essences analogues est purifié de la 
façon suivante : on extrait à l’ean, neutralise et distille avec un courant de vapeur d’eau surchauffée 
et d'air. On étend ensuite le produit dans une chambre chaude, l’étale sur des plaques perforées et le 
soumet pendant quelques heures à l'action d’un courant d'air chauffé vers 220°F. Cette opération éli- 
mine le reste de l'humidité et une huile volatile. On fond la masse vers 1600G. et la coule en formes 
disposées entre les pôles d’électro-aimants puissants qui déterminent la cristallisation en une forme 
rappelant celle du camphre naturel. 

Le camphre artificiel ainsi purifié peut remplacer le camphre naturel dans beaucoup d'applications. 

Dissous dans la benzine, il peut servir à la préparation de la xylonite ou d’autres articles pyrotech- 
niques, de la poudre sans fumée, de la cordite, du celluloïd. 

L'huile acide entraînée par le courant d'air chaud lors de la purification du chlorhydrate de terpine 
est condensée, neutralisée et distillée par un courant de vapeur d’eau en présence d’oxydants. On ob- 
tient un éther chlortérébique de poids spécifique — 0.960, utilisable comme solvant pour les gommes- 
résines comme le caoutchouc, la gutta-percha, le copal, etc. 
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En distillant cet éther en présence de vapeurs nitreuses, il fournit des produits solubles dans l'eau, 
à odeur agréable qu'on peut employer pour préparer des désinfectants composés. 
Le camphre artificiel peut rendre des services en médecine dans certaines affections cutanées. 


Parfum artificiel de violette, A. Venzey, à Courbevoie, près Paris. — (Br, anglais, n° 14613 du 
16 juin 1897.) x 
Les alcools cétoniques de la formule générale : 
CSP. (CI). (CHS) [C (OH) RR'| 
et leurs éthers ont un parfum analogue à celui de la violette qui les rend précieux pour l'industrie, On 
les Spore d’après les méthodes suivantes : 

° On fait agir sur du cymène, en présence de chlorure d'aluminium, un chlorure acide, tel que le 
cree d'acétyle, de propionyle, de butyryle, d' isobutyry le, ete. On fait arriver goutte à goutte le 
chlorure dans le magma chloro-aluminique du cymène contenu dans un récipient où l’on fait “le vide, 

Après lavage, on sépare par rectification l’acétone formée d'avec l'excès de cymène. 

La propionylecymylekétone obtenue par ce procédé bout à 149-152° sous 30 millimètres de mercure. 

En traitant ces acétones par le brome, on obtient un dérivé monobromé ou l'atome halogène occupe 
dans la chaîne latérale la position « par rapport au groupe CO. 

La bromuration s'effectue facilement, avec la quantité calculée de brome, en solution chloroformique 
ou sulfocarbonique. 

On traite la monobrome kélone au réfrigérant à reflux par une solution alcoolique d’acétate de so- 
dium. Au bout d'environ /{o heures d’ébullition, on chasse l'alcool et rectifie l'huile dans le vide. La 


nouvelle essence : 

CE (CI) (CH). CO.CH (CH°)0. CO.CEH 

bout sous 6 millimètres de mercure entre 178 et 181°C. Son poids spécifique = r,0574 à o°C. Son odeur 

rappelle celle de la framboise en même temps que celle de l'iris. 

0 La méthode peut être modifiée par l'emploi d’un chlorure d’acidyle halogéné comme par exemple 
le chlorure de chloracétyle qui fournit ainsi directement, avec le cymène, une kétone halogénée. On 
traite celle-ci comme précédemment par l’acétate, le propionate ou le butyrate de sodium. Les éthers 
obtenus possèdent tous des parfums rappelant l'odeur de la violette. Par hydrolyse au moyen de po- 
{asse alcoolique, ils se transforment en alcool : 

CSHS (CH) (CH). CO. CH?. OH. 

Procédé de préparation de muse artificiel. Addition aux brevets 47599 el 94019. FABRIQUES DE 
PRODUITS CHIMIQUES DE THANN ET DE Murnouse, Thann (Alsace). — (Br. allemand 99256 du 9 décembre 
1897.) 

Les brevets antérieurs de la même maison décrivent divers produits de substitution du trinitrobutyl- 
toluène et du trinitrobutylxylène (muse artificiel) où l’un des groupes nitro est remplacé par le résidu 
CAz ou COH et, pour le trinitrobutylxylène, aussi par un reste cétonique ou un halogène, produits qui 
possèdent tous une odeur musquée très voisine de celle du produit initial. 

On a reconnu que le groupe azo-imide : 


peut aussi être substitué à l’un des trois groupes nitro du trinitrobutyltoluène ou du trinitrobutylxy- 
lène, sans que le composé change sensiblement d’odeur. 

Ces dérivés azoimidés se préparent en partant de la dinitrobutyltoluidine (1) ou de la dinitrobutylxy- 
lidine (brevet n° 90291) où l’on remplace le groupe amido par le groupe — Az en suivantles méthodes 
connues, soit : 

a) En diazotant l'amine, transformant le diazodérivé en perbromure que l’on traite par l’ammoniaque. 

b) En diazotant et décomposant par l'acide azothydrique. 

Le dinitrobutylxylylazo- imide, de la formule : “ 

2 
C'(CH°}? (C#H°) (AzO*)'AzC | 
NAz 
est en feuillets blanes, fondant à So°, insolubles dans l’eau, solubles dans les véhicules organiques 
usuels, à forte odeur de musc. 

Le dinitrobutyltolylazo-imide fond vers 146°; ilest peu soluble dans l’alcoo! bouillant et la ligroïne, 

bien soluble dans l’éther et dans l’acélone. 


COMBUSTIBLES. — ECLAIRAGE. — GAZ 


Nouvelle uso pour manchons à incandescenee. J. ©. Srensac, à Hambourg. — (Br. 
anglais, n° 14499 du 15 juin 1897.) 
Pour augmenter la résistance et la durée, et diminuer en même lemps le poids des manchons à incan- 
descence par le gaz, l’auteur mélange une certaine proportion d'acide silicique à la pâte constitutive de 
ses manchons. L'exemple donné par le brevet conduit à un mélange d'environ : 


Atidersilleique à 0,0%. 20e MAP EN ME MOI 25 parties 
Qayde de: thotiumi ne, 4 EN RU DR ds PEAR O0, * 
CENTER Os COPINE, NS TN ee D'UN A SON pe: 


ot 


(1) Berichte 24 p. 2539. 
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Procédé de préparation des manchons pour Péclairage par incandescence, À. KIESEWALTER, 

à Limbourg s/Lahn. — (Br. allemand 99494 du 6 février 1897.) 

Dans le même ordre d'idées que celui qui motive le brevet ci-dessus, l’auteur commence par impré- 
gner Je tissu du manchon avec une solution de silicate de soude. Il le passe ensuite dans un acide dé- 
plaçant la silice, comme l'acide chlorhydrique par exemple, et extrait par un lavage à l’eau les sels solu- 
bles formés. Le support ainsi préparé est imprégné de la manière habituelle avec des sels de terres rares. 
Procédé de préparation d’une substance hydrocarbonée destinée à rendre éclairante la 

flamme de l’alcool. H. Hempez, à Berlin. — (Br. anglais, n° 16232 du 8 juillet 1897.) 

L'auteur chauffe de la naphtaline avec de l'acide sulfurique et distille le produit à sec. On débarrasse le 
distillat d'eau et d’'impuretés en le maintenant pendant quelque temps au-dessus de 100°C. et on le mé- 
lange à des huiles riches en carbone comme l’essence de térébenthine par exemple. Ajouté à doses con- 
venables à l'alcool, ce produit lui communique une flamme éclairante. 


Procédé d’épuration des gaz de générateurs, fours à coke, à pyrites, ete. E. PoLLACsEr, à 

Budapest. — (Br. anglais, n° 16722 du 16 juillet 1897.) 

Pour fixer l’anhydride sulfureux des gaz provenant de foyers quelconques, l’auteur propose de traiter 
les produits de combustion, la flamme, avant contact avec les corps à chauffer (sie) par des solutions 
alcalines, lait de chaux notamment, pulvérisées. 

Briqueties contenant du pétrole ou d'autres liquides combustibles, « FABRIKKEN OERNEN », 

Christliania. — (Br. danois du 27 novembre 1897.) (Chem. Ztgq.). 

On dissout dans le pétrole ou dans tout autre combustible liquide une certaine quantité de résine et 
en même temps une proportion de potasse caustique à peu près équivalente à la résine employée. A la 
solution de résinate obtenue, on incorpore un absorbant comme la sciure de hois par exemple, La pâte 
bien malaxée est mise en forme par une machine convenable. Les briquettes obtenues durcissent après 
quelques heures. | 
RES de préparation de briquettes. M. Wozyxski, privilège russe, n° 542 du 925 janvier 1898 

ibid.). 

Le poussier de charbon ou les schamms et menus à agglomérer sont addilionnés de 1 à » °/, de gou- 
dron de houille, de bois ou de poix minérale et de 2 à 4 °/, de mélasse coupée de moitié de son poids 
ou de poids égal d’eau. L'appareil malaxeur où s'effectue ce mélange doit être chauffé avec de la va- 
peur d'échappement pour favoriser le départ de l’eau. La masse est formée dans des presses sous une 
pression de 100-175 kilogrammes et les briquettes obtenues sont séchées pendant {rois heures à 15o°C. 
Pour les rendre moins pénétrables à l’eau et aux agents atmosphériques, on enduit les formes ou moules 
de goudron de houille ou de bois après avoir légèrement graissé la surface de ces moules avec un peu 
de pétrole qui empêche l’adhérence du goudron sur le métal. 


Composition inflammable pour allumettes en bois ou allumettes bougies. JuAN CRAvERI, à 
Buenos-Ayres. — (Br. allemand 9915r du 27 août 1897.) 
Le phosphore de la pâte inflammable des allumettes peut être remplacé avantageusement par certains 
cyanures. Voici la composition préconisée comme la plus pratique : 


Acide persulfoeyanique . . . , 2 parties Chlorate de potasse . . . . . ‘20 parties 
Pseudo sulfure de cyanogène . . , ARE) Peroxyde de plomb, CREED 
Nitronaphtaline FORTE 20% Trisulfure d'antimoine ro 
Xanthogénate de potassium. . . . La Colle gélatine. -.;, OI RENE 
Charbon de bois." RS EE Ce 

Procédé pour épurer et earburer le gaz provenant de la distillation séche de résidus or- 
ganiques. E. Pirous, G. OrrTermanx, E. Rauneim et A. Micuaeuis, à Vienne. — (Br. allemand 100239 


du 24 septembre 1897.) 

L'agent de carburation et d'épuration est formé par un mélange de carbure de calcium avec un sel 
contenant de l’eau de cristallisation, en particulier avec le carbonate de soude cristallisé. 

L'eau du sel provoque une rapide décomposition du carbure alcalino-terreux. La production de l’acé- 
tylène est ainsi indépendante de la vapeur d’eau du gaz à épurer. En même temps, la chaux formée par 
décomposition du carbure de calcium agit comme agent d'épuration sur le gaz éclairant, en retenant 
notamment tout son acide carbonique. 


POUDRES ET MATIERES EXPLOSIVES 


Nouveaux explosifs chloratés. E. A. G. Srreer, à Paris. — (Br. anglais, n° 13724 du 3 juin 1895.) 
Les constituants des nouveaux explosifs sont, d'une part, une solution d’un ou plusieurs composés 
organiques nitrés ou azoïques dans une huile minérale ou végétale, et d'autre part, un chlorate ou mé- 
lange de chlorates ou perchlorates. On peut ajouter, suivant les propriétés requises, une substance car- 
bonée, du charbon, etc. Les constituants sont malaxés à chaud dans un appareil approprié. 
Composition destinée à neutraliser ou empêcher la fumée des explosifs à base de nitro- 
&lycérine. R. Crowe, à Georgetown (Colorado), États-Unis. — (Br. américain 612707 du 18 octobre 
1898.). (Chem. Ztg.\. 
La composition en question est formée de : 
Farine de froment non DIntée CRUE DC SCPI 5o parlies 
Sel marin très finement MOI 7. 04. 0 OS EE 
Bicarbonate do SOIN SC RE EP ON PER Te 29 0 
On en ajoute des proportions variables à la dynamite (giant-powder) pour neutraliser les gaz toxiques 
qui prennent naissance lors de l'explosion. 
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Analysés par M. TuaBuis 


SUCRE 


Nouveau procédé d’extraction du sucre, par Fayoze, 212, rue Saint Jacques (Paris). — (Br. 

276589. — 31 mars 1898. — 15 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé d'extraction du sucre consistant dans le traitement des jus sucrés par du 
permanganate de chaux ou d'alumine et de l'acide sulfureux en présence de la tuthie. 

Description. — Les jus ayant subi la carbonatation trouble sont traités par du permanganate de 
chaux ou d'alumine de 0,10 à 0,30 ?/, à une température de 5o°C.; puis on neutralise par de l'acide 
phosphorique, on évapore au triple effet les jus filtrés jusqu'à 20°-25°B. On ajoute de la tuthie bien 
pulvérisée de manière à ce que par addition d’acide sulfureux, on ait r à 2 grammes d'hydrosulfite par 
litre. La décoloration étant terminée, on filtre, cuit et cristallise. Les égouts riches sont recuits et cris- 
tallisés, les égouts pauvres sont amenés à 20°-25°B. et traités par le permanganate. Puis, on ajoute un 
lait de baryte, on neutralise avec de l’acide phosphorique, on cuit et cristallise. En raîfinerie, on opère 
comme en sucrerie, sur des jus à 20° ou 25°B. 


Procédé de revivification de noir fin impalpable et mode d'emploi de ee noir, par Haur- 


TECŒUR, rep. par Turion. — (Br. 276892. — 12 avril 1898. — 22 juillet 1898.) é ; 
Description. — Procédé consistant à laver le noir dans un malaxeur avec de l'eau acide où alcaline 


chaude ou froide, puis à passer au filtre-presse, laver dans un autre malaxeur à l’eau chaude, passer 
au filtre-presse ou décanter. Chauffer dans des marmites à noir au rouge blanc, enfin moudre et em- 
ployer par insufflation. 


Nouveau produit filtrant et son application au raffinage du sucre, par CHESEBROUGH, rep. par 
Assi el GENÈs. — (Br. 276893. - 12 avril 1898. — 22 juillet 1898.) jh 
Objet du brevet. — Emploi de l'argile de Floride ou Géorgie (Etats-Unis) appelée quelquefois 

Florida Fullers earth ou terre d’infusoires. Sa composition est : silice 57,55 °/,, alumine 20,87, sesqui- 

oxyde de fer 2,5, chaux 4, acide carbonique 3,14, magnésie 3,60, potasse et soude traces, acide phos- 

phorique traces, matières organiques et autres 8,20. s 
Description. — Pour employer cette terre, elle est d’abord séchée au soleil, ou moulue, puis passée au 

four à 160°C., puis additionnée encore chaude de 25 ?/, de résidus à 28°B. à 15°C. obtenus par l'évapo- 

ration du pétrole; on chauffe à 425°C. en cornues closes. On obtient un produit ressemblant à du noir 
animal. 


Procédé d'élimination totale dans les jus de sirops et mélasses, de sucrerie et de raffi- 
nerie du zinc que ces masses sucrées renferment toujours quand on les a traitées par 
l’anhydride sulfureux ou par le bisulfite ou par le zine métallique, par PERRIN, rep. par 


Marizuier et Rogecet. — (Br. 277667. — 5 mars 1898. — 23 août 1898.) 
Objet du brevet. -— Procédé consistant à précipiter le zine par l'ammoniaque, puis à le transformer en 


acétate et précipiter par l'hydrogène sulfuré. Le sulfure est séparé par le filtre et l'excès d'hydrogène 
sulfuré est décomposé par l’eau oxygénée. 


MATIÈRES ORGANIQUES ALIMENTAIRES ET AUTRES ET LEUR 


CONSERVATION 
Produit alimentaire dénommé « Java », par BranDeceT, 5, rue du Cours, à Sotteville (Rouen, 
Seine-Inférieure). — (Br. 273706. — 4 janvier 1898. — 21 avril 1898.) 


Objet du brevet. — Torréfaction des céréales maltées ou autres grains ou fruits féculents maltés pour 
mélanger au café. 


Procédé pour conserver à Pétat erû les bêtes abattues tout entiéres et les grosses pièces 
de viande de boucherie, par Prof. Ewmericn, rep. par Gopmaxx. — (Br. 275101. — 19 février 1898. 
— 2 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter d’abord les sections ainsi que les plèvres et les pou- 
mons ou les animaux entiers avec une substance microbicide (acide acétique, chlorure de sodium), puis 
à remplir les cavités abdominales et thoraciques d’une matière hygroscopique très sèche et aseptisée 
par chauffage, telle que sciure de bois qu’on additionne de sel marin; puis, on emballe dans cette 
masse. 


Procédé de conservation, de coloration et de durcissement du boïs, par GRUMBACHER, rep. Par 
ARMENGAUD, aîné. — (Br. 275059. — 16 février 1898. — 31 mai 1898.) à . . 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le bois à une température peu élevée (40° à 60°C.) 

dans le vide, puis à une température plus élevée (130-170°C.) sous une haute pression. Enfin, sion 

veut donner un aspect vieux bois, on chauffe à %00°C., puis on refroidit sous pression à une tempéra- 
ture pouvant aller à o°C. 
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Conservation pratique des viandes, graisses, peaux, poissons, gibier, œufs, etc. et tous 
composés organiques par un procédé végétal, par CaupeviBerG et Lacroix, à Nice. — (Br. 
275189. — 25 février 1898. — 2 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à tremper les substances dans une macération de foin (3 ki- 


” 


logrammes de foin pour roo litres d’eau) additionnée de 4 à 5 ‘/, de nitre, ou de 2 à 2,5 !/, si on l’ap- 
8 : 0 0 l 
plique aux peaux ef graisses. 


Conservation des œufs, par Roser, rep. par Berr. — (Br. 9737000. — 15 avril 1898. — 96 juillet 
1898.) 
Objet du brevet. — Conservation des œufs au moyen de la gélatine et du borax. 
Description. — On prend : borax 200 parties, gélatine ro à 15 parties, on fait une solution, on ajoute 


300 grammes de solution de sel dans 20 litres d’eau, on y trempe les œufs. 


Procédé de préparation de lait artificiel, par WeLcker, rep. par Assi et GExès. — (Br. 277516. — 

9 Mai 1898 — 26 août 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger de la easéïne avec de l’albumine dans la proportion 
de 1 °/,. Ajouter 4 ‘/, de matières grasses, émulsionner avec une solution alcaline, ajouter 7.°/, de 
sucre (le lait, les autres éléments du lait et de l’eau pour faire du lait maternel, le tout étant bien sté- 
rilisé et placé dans une bouteille stérilisée. 

Production de matières albumineuses solubles, par SOCIÉTÉ DiTE ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN 

FABRIKATION, rep. par CHASSEvENT. — (Br. 277768. — 9 mai 1898. — 26 août 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire digérer de la viande avec de l'acide sulfurique. 

Description. — Acide sulfurique à 1,84 de densité 2 parties, eau 2 parties; on mélange bien et l’on 
introduit dans le liquide à go°C-100°C.:de la poudre de viande débarrassée de graisse et de gélatine. 
On agite et fait digérer jusqu'à solution ; puis on sature l'acide avec de la chaux ; filtrer, évaporer. On 
obtient une poudre soluble dans l'eau. 


Perfectionnement dans le traitement du lait écrémé pour l'obtention des protéides du 


lait ct leur utilisation pour usages alimentaires, par Hicans, rep. par MosenrHaz. — (Br. 
277037. — 14 mai 1898. — 3 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter le lait par de l’acide chlorhydrique. 

Descriplion. — Ajouter à du lait chauffé à 55°-60°C., 2 kilogrammes d'acide chlorhydrique. Après 


précipitation, séparer le liquide et lui ajouter 450 litres de lait chauffé à 56°-Go°C. et r kilogramme d'acide 
chlorhydrique, puis le liquide est encore reçu dans un troisième récipient et additionné d’une nouvelle 
dose de lait avec 1,5 kil. à 2 kilogrammes d'acide chlorhydrique. Laver le précipité avec de l’eau à 
go°C. et l'étendre en minces couches pour le sécher. On peut l’additionner de Substances alimentaires, 
telles que farine, gomme, etc., dans la proportion de ro à 20 ?/,. Il est bon d'additionner au moins 
de 10 °/, de carbonate de sodium. 


Procédé perfectionné de production d’un produit alimentaire, par Kezzoc, médecin, à Battle- 
Creech (Etat de Michigan, Etats-Unis d'Amérique), rep. par Gupmanx. — (Br. 278029. -— 17 mai 1898. 
— 7 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Préparation d’une pâte alimentaire avec de la pulpe de noix, de pistaches ou autres 
substances. 

Description. — On prend les noix, pistaches, etc , on enlève la peau, on fait bouillir 4 à 6 heures avec 
de l’eau. On fait griller, puis on réduit en pâte comme du chocolat ; on ajoute de l’eau (2 kilogrammes 
par kilogramme de pâte) et on enferme dans des boîtes en fer blanc. | 


Nouveau procedé pour obtenir de la viande crue stérilisée à l’état de poudre, par Grocxer, 

rep. par Marray. — (Br. 278879. — 1°* juin 1898. — 22 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter la viande pulpée par du vinaigre, du sel, de l’acétate 
de potasse et des épices. 

Description. — On pulpe la viande, on la trempe dans du vinaigre de vin à ©’, 200 kilogrammes de 
sel de cuisine, 4 kilogrammes de genièvre, 0,250 kil. de quatre épices, 0,250 de poivre de Sumatra et 
0,600 kil), d'acétate de potasse, 


ENGRAIS. — AMENDEMENTS 


Addition d’un produit destiné à donner plus d’adhérence aux compositions où mélanges 
employés pour combattre les maladies cryptogamiques de la vigne, par Socéré DE PRODUITS 
CHIMIQUES, de Saint-Fons (Rhône), anciennement Brawre et Cie. 

Objet du brevet. — Addition de colophane ou autres résines en poudre impalpable aux bouillies eu- 
priques. 

Produit nouveau appelé « Engrais antiphylloxérique », par DEcEGoRGuE, à Cys-la-Commune 
(Aisne). — (Br. 275188. — 24 février 1898. — 2 juin 1898.) 

Objel du brevet. — Mélange de cendres de pyrite, de défécation de sucrerie, sel gemme, phénol. 
Description. — Cendres de pyrites sulfureuses, 35 kilogrammes, défécation de sucrerie 35 kilo- 
grammes, sel gemme brut 30 kilogrammes, phénol x litre. 

Liquide insectieide, par Moracas y Mani, rep. par BeuexraT. — (Br. 275290. — 24 février 1898. — 
6 Juin 1898.) 

Objet du brevet. — Liquide contenant de l'ail, du poivre, du jus de concombres, du romarin. 


Description. — Pour 100 litres, 100 têtes d'ail, 30 grammes de poivre, 5 centilitres de jus de con 


combres, 10 °/; de romarin sauvage. "#2 


eo 


‘# 
- 
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Produit liquide servant à détruire la euseute, l’orobanche et autres parasites, dénommé 
l’Anticuscute et l’Antiorobanche, par Duran, à Bajamant (Lot-et-Garonne). — (Br. 275745. — 
12 Mars 1898. — 18 juin 1898.) d 
Description. — Chlorure de sodium 275 à 300 grammes, extrait d'oseille 2 à 3 grammes par litre ; 

arroser avec ce liquide. 


CORPS GRAS. — BOÛUGIE. — PARFUMERIE. — SAVON 


Perfectionnement dans les procédés d’oxygénation des huiles et dans les appareils em- 


ployés à eet eflet, par Société CommEercraLE OZzoNE SyxpicaTE Limirep, rep. par TaikioN — (Br. 254112, 
— 15 janvier 1898. — 2 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Mélanger ensemble un jet d'ozone et d'huile, et, conjointement à l'ozone, des sic- 


catifs solubles, tels que résinates, linéoléates de plomb et de manganèse. 


Procédé pour la préparation de l’essence de térébenthine artificielle, par Société FRiTscue, 
rep. par Branpow, cert. d'add. au brevet pris le ro octobre 1896. — (Br. 260319. — 18 février 1898. — 

6 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter à la chaleur de l'essence de verveine et de l'acétone 
en solution alcoolique étendue avec des corps tels que les hypochlorites et faire bouillir le produit de 
condensation obtenue avec une solution de sels tels que le bisulfate de soude. La solution d'hypochlo- 
rite est préparée à froid. Elle n’est ajoutée qu'après chauffage à 50°C. et additionnée de nitrate de cal- 
cium. 

Description. — Exemple : Acétone 45 kilogrammes, alcool à 96° Tr. 75,5, verveine 38 kilogrammes, 
30 à 300 grammes de nitrate de calcium ; chauffer rapidement à 50°C , à ajouter d'un seul coup 55,5 kil. 
de solution de chlorure de chaux et faire bouillir 18 heures ; distiller, recueillir la partie bouillant à 
155°C. sous 12 millimètres de pression. Ce produit serait, d'après l’auteur, supérieur à l’ionone dont 
l'odeur disparail au bout de peu de temps, si on n'y ajoute pas de correcteurs tels que l'essence d'iris. 
Le produit du présent brevet bout à 145°-149° sous 12 millimètres. D = 0,952 à 0,935 à 15°C. Sa semi- 
carbazone fond à 137*°-139°C. 


Application de la saponine aux produits alimentaires, par Luez et KüxwaLD, rep. par Cnasse- 
VENT. — (Br. 274379. — 25 janvier 1898. — 9 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Emulsion des corps gras avec 0,50 à 1 gramme ?/, de saponine. 


Lotion hygiénique d’eucalyptus pour les cheveux, par MARuiz et Roca, à Buenos-Ayres, — 
(Br. 255364. — 925 février 1898. — 6 juin 1898) 
Objet du brevet. — Indiqué par le titre. 
Description. — Décoction de So grammes d'eucalyptus dans un litre d'eau, ro grammes d'acide sali- 
cylique, 0,20 egr. de teinture de cantharide, alcool en quantité suffisante pour que la lotion pèse 25°, 


Procédé de fabrication du savon à froid, par Grote, rep. par Naunarpr. — (Br. 955445. — 97 

avril 1898. — 12 août 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire un savon à froid au moyen d'huile de palme, de soude, 
d'une liqueur sucrée fermentée, de fécule et de silicate. 

Description. — On prend 25 parties de sucre, mélasse, ou déchets de sucrerie ou raffinerie. On ajoute 
5o parties d’eau, on laisse reposer 15 jours jusquà commencement de fermentation. On additionne 
4 parties de fécule à 28 parties de la solution, puis 40 parties de silicate. La moitié de ce mélange est 
ajoutée à 20 ou 25 parties en poids de soude à /4o°B., on y mêle 16 parties d'huile de coco ; quand la 
masse s'échauffe, on agite jusqu’à formation d’une pâte, puis on mélange à ce savon l’autre moitié pré- 
levée. 


Procéde d’épuration des huiles grasses et de tous corps gras en général, par Société Tue 
GLoge TraniNG C° Limirep, rep. par ARMENGAUD, aîné. — (Br. 277546. — 2 mars 1898. — 18 août 
1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les corps gras par du chlorure de sodium ou de Pacide 
sulfurique étendu, ou du permanganate, à émulsionner, puis à soumettre à l'action d'un courant 
d'air. 

Description. — Traiter les corps gras ameués à l'état liquide par une solution de chlorure de sodium 
à 10 (/, ou bien ajouter de l'acide sulfurique à r °/, ou du permanganate à 1/4 °/,, dans du lait ou du 
petit lait, ete., à une température de 45° à 55°G. On brasse pour émulsionner, puis on laisse reposer 
12 heures à 40°C. Faire écouler l’'émulsion dans une nouvelle solution de chlorure de sodium à 5 ?/, 
toujours à 35°C.-50°C. Faire arriver la solution dans un récipient clos et injecter de l'air à 50°C. ou 
60°C. Au bout d’une demi-heure, l’'émulsion a disparu. Refaire avec la matière grasse séparée de l’eau 
une nouvelle émulsion, puis baisser la température pour durcir la matière, si c’est du beurre, et la pré- 
cipiter, si c’est une huile. Laisser reposer, chauffer à 50°C. pour permettre à l'huile de se séparer. 


Nouveau procédé pour la fabrication de la terpine industrielle et du terpinol applicable 
à la parfumerie, par Rousser, rep. par Garox, — (Br. 278001. — 16 mars 1898. — 6 septembre 
1898, 

Objet #4 brevet. — Procédé consistant à traiter l'essence de lérébenthine par l'acide azotique en solu- 
tion aqueuse. 

. Description. —— 4 litres d'essence de térébenthine, 2 litres d'acide azotique et * litres d’eau ; dans ce 

procédé on remplace donc l'alcool du procédé ordinaire par de l’eau. 
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Procédé de fabrication d'un savon blane donnant une dissolution elaire et pure dans la 
benzine, par Bornemanx, directeur de la BREMER CuemiISCHE Fark, à Hude-les-Brême, rep. par 
Danzer. — (Br. 278098. — 20 mai 1898. — 9 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — L’élaïdine est mélangée et saponifiée à 40°C. avec ro parties de potasse caustique 
dans 17 parties d’eau; on ajoute 5 ‘/, de tricrésol. 

Préparation d’un nouveau parfum appelé « Hanthone », par Socréré Durann, HuGuenix et Bar- 
BIER, rep. par ARMENGAUD, jeune. — (Br. 278338. — 26 mai 1898. — 19 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Condensation du lipial ou limonal avec la méthylpenténone ; on obtient une cé- 
tone à chaîne ouverte à 4 liaisons éthyléniques. C’est une huile jaunâtre bouillant à 18o°C.-185°C. sous 
10 millimètres. Cette cétone ou pseudoianthone n'a pas d’odeur caractéristique. On la transforme en 
isomère par l’action de l'aeide sulfurique. La ianthone obtenue bout à 161°C , son odeur rappelle celle 
de la violette. 

Descriplion.— Condenser à la température ordinaire, par 15 heures de contact, quantités équimolécu- 
laires de lipial et d'oxyde de méthyle et 10 centimètres cubes d’une solution de soude à 10 °/,. Aciduler 
à l’acide acétique, enlever les produits volatils par un courant de vapeur d’eau, puis extraire l’acétone 
avec l’éther, rectifier dans le vide ; on obtient ainsi la pseudoianthone qui distille à r8o°C. 


CH$ — C = CH — CH — CH? — C = CH — CHO + CH — C0 — CH = C — CH — 
| | | 
CH CH* CH? 
— H°0 + CH — C—= CH — CE? — CH? — C = CH — CH — CH — CO — CH = CG — CH 


CH CH? CIF 
Pour transformer en ianthone, on agite la cétone avec six fois son poids d'acide sulfurique à 65 ‘}, 
en refroidissant, puis on soumet à la température ordinaire pendant une demi-heure, puis 1/4 d'heure 
à 35°C. On verse sur de la glace et on rectifie dans le vide; le produit passe à r62° sous ro milli- 
mètres de pression. Sa constitution est représentée par le schéma suivant : 
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Nouveau procédé de préparation d’an savon antiseptique contenant du mercure sous 
forme soluble, par Enrnarpr, rep. par Marray. — (Br. 275445. — 9 février 1898. — ro juin 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à introduire du caséinate de mercure dans du savon d'huile de 
palme. | à 
Description. —- 100 kilogrammes d'huile de coco sont saponifiés avec 50 kilogrammes de soude caus- 


tique à 37°C. On ajoute 2 kilogrammes de caséine mercurielle. 


Nouvelle graisse consistante pour lubréfaetion des machines, laminoirs, pour la trempe 
des aciers et autres applications, par Hacxi Risric, rep. par BERT, — (Br. 275458. — 1° mars 
1898. — 10 juin 1898 ) 

Objet du brevet. — Graisse lubréfiante faite avec une décoction de Carragheen, du suint, de l'huile 
minérale, ete. 


Description. — 1° Faire macérer 24 heures 6 parties en poids de Carragheen avec 200 parties d'eau, 
cuire en consistance gélatineuse. 2° Chauffer un mélange de 12 parties de suint neutre et ro parties de 
suint, 73 d'huile minérale, 3o de graisse ou de la masse de carragheen ci-dessus. ul: à 
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Perfectionnements apportés à la préparation des corps gras employés pour l'éclairage 
ou comme lubréfiant, par Leccerc, rep. par CHASSEvENT. — (Br. 276158. — 91 mars 1898. — 
30 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Addition d’une solution alcoolique de camphre dans la proportion de 5 à 15°/, du 
poids de graisse. 


Application du liège à la fabrication du savon, dans le but de le rendre plus léger, dé- 


nommé « Flotteur Bosse », par Société Vve Bosse et FauTiER, — (Br. 276282. — 94 février 1898. 
— 5 juillet 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à introduire du liège pulvérisé dans du savon. 


Description. — Mélanger 5 kilogrammes de liège pulvérisé et 5 kilogrammes de poudre de savon: in- 
corporer dans 90 kilogrammes de savon en copeaux. 
Teinture pour les cheveux et la barbe, par Posxer, rep. par Navnarpr. — (Br, 276298, — 95 mars 

1898. — 5 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Teinture consistant en un mélange d’ursol et de manganèse, 5 grammes pour un 
litre d’eau. Traiter les cheveux avec cette liqueur et passer ensuite à l’eau oxygénée. 


Nouveau mode de préparation d’un dérivé nitré et d’un hydrocarbure obtenu par déshy- 
dratation d’un mélange d’acétones de la série grasse et utilisable en parfumerie, par 
Bauwens, rep. par BERT. -— (Br. 277208. — 91 avril 1898 — 3 août 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir l’acide sulfurique fumant sur un mélange d’acé- 
tone et de méthylisobutylcétone. 

Description. — Mélanger 4 volumes d'acide sulfurique à 5 volumes d’'acétone ordinaire et 2 vo- 
lumes de méthylisobutylcétone ; distiller après 24 heures, fractionner et recueillir ce qui passe entre 
190°0.-215°C. Nitrer avec 3 volumes d'acide sulfurique fumant et 5 volumes d'acide azotique. La 
;à 2 mer apiie provient de la distillation sèche d'un mélange d'acétate et de valérianate de 
chaux. 


Nouveau corps dénommé pseudoionone et ses diverses transformations avec leur appli- 
cation industrielle notamment en parfumerie, par Tremanx. Cert. d'add. au brevet pris le 27 
avril 1893. — (Br. 229683. — 8 avril 1898. — 25 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Action de l’acétoacétate d’éthyle sur le citral qui donne l’éther éthylionone carbo- 
nique, lequel par saponification donnera la 8-ionone. 

Description. — 1° Chauffer 5 à 6 heures au bain-marie 116 parties de citral, 98 parties d'acétoacétate 
d'éthyle, 150 d'acide acétique glacial, 150 d'acétate de soude fondu et 150 d'anhydride acétique. On 
verse cinq parties d'acide sulfurique concentré, bien refroidi, la température étant de » à 7°. On verse 
après ro minutes sur la glace et on extrait à l’éther. On distille et l'on obtient l’éther éthylionone car- 
bonique qui distille sous 11 millimètres de pression à 160°C. D = 1,0387 à + 19°C. n = 1,5110. 

2 Cet éther est facilement saponifiable. On chauffe au bain-marie 0 parties de cet éther 10 à 15 
minutes avec une solution de 15 parties de potasse dans 150 parties d'alcool, on étend d’eau, on acidifie 
et on reprend avec beaucoup d'éther. L’acide ionone carbonique obtenu fond à 208°C. Chauîfé à la 
pe ordinaire vers son point de fusion, cet acide donne un isomère nouveau de l’ionone. C’est la 

-ionone. 


ÉSSENCES. — RÉSINES. — CIRE. — CAOUTCHOUC 


Procédé de régénération du caoutchouc vuleanisé, par SOCIÉTÉ À RESPONSABILITÉ LIMITÉE, DEUTS— 
CHE GuMMi (GESELLSCHAFT, rep. par ARMENGAUD, aîné. — (Br. 273901. — 10 juin 1898 — 20 avril 
1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à dissoudre les déchets de caoutchouc dans l’aniline, la tolui- 
dine en chauffant à r40°C.-180°C. 


Perfectionnement dans la fabrication du eaoutehoue, par Worcx et Pœnner. — (Br. 274891. — 

8 février 1898. — 23 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de pouvoir, pendant qu’il se trouve à l'état non vulca- 
nisé, manipuler le caoutchouc sans avoir besoin de mandrins, moules ou supports, et cela en le sou- 
mettant à une température suffisamment basse, de manière à ce qu’il ait atteint un degré de rigidité 
suffisant et pouvant durer un certain laps de temps pour permettre la manipulation et la vulcanisation. 
La température peut être de 5 à 20° au-dessous de zéro Fahrenheit. 


Nouveau procédé de préparation de la térébenthine, par Lesca, rep. par CasaLoxGA. — (Br. 
. 275969. — 4 mai 1898. — 13 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à distiller la térébenthine avec 10 °/, d’une solution de chlorure 


de sodium. Cette solution doit marquer 5 à 15°B. 


Nouveau procédé pour l’extraction de la gutta-percha des feuilles de Parbre à gutta, 
our l’épuration de cette gutta et obtention d’acide oxalique comme sous-produit, par 
fauny, 15, rue de la Fraternité, à Bagnolet (Seine). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les feuilles de gutta par une solution alcaline et sous 
pression. 

Description. — On soumet les feuilles à l'action d'une solution faite avec : eau go parties, lessive des 
savonmiers ro parties, lessive de potasse à la chaux 2 parties. On chauffe à la vapeur sous 20 atmos- 
phères de pression. La liqueur contient des oxalates qui se déposent et que l'on décompose ensuile ; 
quant à la gutta, on la retire avec de l'éther de pétrole. 
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Procédé de dé vuleanisation du caoutchouc, par CLark, rep. par ve Mesrraz. — (Br. 276175, — 
22 mars 1898. — 30 Juin 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer du caoutchouc avec les vapeurs d’un dissolvant 


(gazoline) en chambre close et sous pression. 
Procédé de solidification du pétrole brut et raffiné et des résidus de pétrole, par BerNrrop 


et van LepDen HucseBocu. — (Br. 276847. — 9 avril 1898. — 20 juillet 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à additionner le pétrole de résine, de chaux et de houille. 
Description. — Dissoudre 45 kilogrammes de résine ou d'acide abiétique dans 270 kilogrammes de 


pétrole à roo°C , puis brasser avec La kilogrammes de chaux éteinte et 5o à 35 14, d eau, ajouter enfin 
695 kilogrammes de houille et mouler en briquettes. 
Vernis nouveau essentiellement économique par Casey, 16, rue d'Enghien (Paris). — (Br. 955155 
20 avril 1898. — 2 août 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un vernis à base de résine, d'huile de lin, de pétrole, 
d'essence de térébenthine et d’acétate de plomb. 
Descriplion. — On prend : Résine quelconque 525, pétrole 350, huile de lin 50, essence de lérében- 
thine 50, acétate de plomb 25. Ajouter une certaine quantité de siceatil en raison de la température. 


Emploi de l'huile d’Œleocoeca solidifiée par la chaleur pour incorporer au caoutchoue, à 
la guita et autres gommes élastiques naturelles, par Rérix, boulevard Montparnasse, 23, 


Paris. — (Br. 278141. — 21 mai 1898. — 12 Septembre 1898. ) 
Objet du brevet. — Chauffer l'huile d'OEleococca à 250°C. ; elle se solidifie et peut être incorporée au 
caoutchouc et autres gommes. 
PAPETERIE 
Emploi et utilisation ou transformation du eaetns iAyee ou sans épines à la fabrication de 
la pâte à papier, par PELLERIN et Cocrreas, à Tunis. — (Br. 253846. — 1°* janvier 1898. —-22awril 
1898.) 
Fabrication de carton d'amiante imperméable, par SOCIÉTÉ HAMELLE et CHEDEVILLE, rep. par An- 
MENGAUD, jeune. — (Br. 274080. — 1/4 janvier 1898. — 30 avril 1898.) 


Objet du brevet, — Introduction d'environ 3 °/, du poids de l'amiante de matière grasse quelconque. 


Perfectionnements dans les papiers-porcelaïine, par Soctéré DITE PupuSHiNG, ADVERTISING 
AND TRADING SyNDICATE LimiTep, rep. par De MESTRAL, — (Br. 254295. — 99 janvier 1898. — 6 mai 
1898.) LA 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter le papier avec des produits spéciaux, suivant la cou- 

leur à donner, et contenant de la nitrocellulose et du camphre. 

Description. — Pour papier à surface terre cuite, on prend : Blanc de zinc français 6,123 kil, brun 
permanent 0,453 kil., rouge écarlate ou brique 0,689 kil, jaune sombre 0,609 kil. On broie avec un 
mélange de 0,689 kil. de nitrocellulose, 0,689 kil. de camphre, 13,629 lit. d'alcool et 0,994 lit. d'huile 
de ricin. 2° Pour papier à surface saumon, on emploie, 6,123 kil. de blanc de zinc français, 11,8 gr. 
brun permanent, rr,8 gr. de rouge écarlate ou brique, 85 grarimes jaune sombre, 5ro grammes de 
cellulose nitrée, 510 grammes de camphre, 9,663 lit. d'alcool et 0,852 d'huile de ricin. 3° Papier blane 
à surface chromée : 6,123 kil. blanc de zinc, 453 grammes de nitrocellulose, 453 gr. de camphre, 
9,086 lit. d'alcool, 01852 lit. d'huile de ricin. 


Procédé pour obtenir la pâte à papier par lélectrolyse, par Nobox, BRETONNEAU et D'ALTON Sete 
rep. par Caron. — (Br, 278386. —- 28 mai 1898. —.20 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer à la température ordinaire la pâte à papier par 
électrolyse en imprégnant la matière d’une solution alcaline ou alcalino terreuse, de silicates ou de sul- 
fures alcalins, et en soumettant à l’action d’un courant d'un faible voltage. 


CUIRS ET PEAUX. — TANNERIE. —- CORROIERIE. — MÉGISSERIE 


Procédé pour le chaulage, l’'alunage et la mise en suif des cuirs en général et plus spé- 
cialement des cuirs dits de Hongrie, par AyrAULT et WELkER. — (Br. 273580. — À janvier 1898. 
— 22 avril 1898.) 

Objet du brevet, — Emploi de la pression pour le chaulage, l’alunage et la mise en suif des cuirs. 

Procédé de tannage par immersion et compression, par Martin, rep. par SOCIÉTÉ INTERNATIO— 
NALE DES INVENTIONS MODERNES. — (Br. 274050. — 14 janvier 1898: — 30 avril 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé çonsistant à placer la peau dans des fosses avec les produits tannants et 

à la comprimer contre un plancher ou couverele placé dans le haut. 


Perfectionnement apporté au traitement des peaux, par Tuiuis. — (Br. 274157. — 18 janvier 


1898. — 2 mai 1808.) 
Objet du brevet. — Emploi du formol dans le traitement des peaux. 
Nouveau produit imitantle euir et son procédé de fabrication, par SOULAGE, frères. — (Br. 
274717. — 5 février 1898. — 20 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d'imprégner de l’étoffe avec un mélange composé de 
soufre, d'huile, d'essence, de colle et de couleur. 
Dese ription. __ Enduire les étoffes avec le mélange suivant : Soufre 1 partie, huile de colza 2 parties. 


Chauffer jusqu’à épaississement, laisser refroidir, ajouter 2 parties de benzine lourde, laisser 24 heures, 
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Puis, on additionne de 4 parties d'huile de lin cuite, 3 parties d'essence minérale, 1 partie de colle gé- 

latine, 2 parties de couleur variable. 

Nouveau procédé de fabrication d’un cuir dit « L’Incorruptible » imperméable, imputres- 
cible spécialement destiné à la fabrication des casques et coiffures en une seule pièce, 
par AnGor, rep. par Maricuier el RoBezer. — (Br. 275625. — 5 mars 1898. — 17 juin 1898.) 

Objet du brevet — Procédé consistant à immerger le cuir dans un mélange de corps gras, de cire, de 
gutta, de casélne. etc. 

Description. — On prend : corps de mouton ou de cheval ro parties, suif pressé 15, caséine 5, albu- 
mine 5. cire vierge 10. gulta 20, colophane 5, dégras 5, huile de saindoux, de ricin, de baleine, etc., 
mélangées à parties égales 20 parties, gélaline 5, essence de bouleau, traces. Immerger le cuir à la tem- 
péralure de 60°C. pendant plusieurs jours. | 
Nouveau procédé de conservation et de mégissage des peaux, par DE GUNSBOURG, rep. par 

BLérry. — (Br. 275641. —: 5 mars 1898. — 17 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les peaux à l’action du sulfhydrate de sulfure de 
calcium. puis à les passer en bain de bisullite d'alumine et de chrome, et enfin dans un mélange de 
farine et de glycérine. 

Description. — Les peaux en tripes, où fraiches ou sèches et mises à l’eau pour être rendues en tripes 
sont soumises pendant au moins une heure à l’action d'un bain de 3 parties d’eau et d'une partie de 
sulfhydrate de sulfure de caleium à l’état naissant. Puis on les épile et les écharne et on les mégit si 
elles doivent être mégies. On les plonge ensuite dans un bain composé de 10 parties d’eau et d'une par- 
lie de bisulfite d’alumine ; on retire, on égoutte et passe en bain ammoniacal; ce bain peut contenir un 
sel de chrome tel que du chromate de soude, par exemple. On égoutte et l’on passe dans des foulons 
turbulents avec une pâte formée de 8 parties de farine de froment, r partie de glycérine et le résidu de 
précipitation du bain ammoniacal. On teint ensuite et l’on achève comme d'habitude. 


rocédé de fabrication d'un produit nouveau de euir factice dit « Cuir de KHerglas », 


par Société Huer, frères. à Pontrieux {Côtes-du-Nord). — (Br. 275739. — 17 mars 1898. — 18 juin 
1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à ramollir le cuir dans un liquide tel qu'un hydrocarbure, une 


essence. de l'éther, etc., puis, à le délibrer et à mélanger ce cuir à une solution concentrée de caont- 
chouc et de gutta, etc. 


Perfectionnement aux procédés de fabrication du euir, par PULLMANN, rep. par SOCIÉTÉ INTERNA- 


TIONALE DEE INVENTIONS MODERNES. — (Br. 276333 — 26 mars 1898. — 6 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant essentiellement à soumettre les peaux à l'action du formol, 
puis d’un savon de potasse. 

Description. — Deux quintaux de peaux, fourrures, pelleteries, etc., préparées par lavage à l'eau, etc., 


sont mis dans un tambour tournant avec 450 à 550 litres d’eau distillée, à une température de 30°C. 
On ajoute par portions de 4 à 5 litres à la fois toutes les 15 minutes environ. une solution faite avec : 
aldéhyde formique à 36 °/, 8 kilogrammes environ, carbonate de sodium 16 kilogrammes, eau distillée 
quantité suffisante pour faire 45 à 50 litres. On laisse 12 à 48 heures environ; puis on traite par une 
solution de 8 kilogrammes de sulfate d'ammoniaque dans 450 à 550 litres d’eau à 30°-4o°C., pour enlever 
le carbonate alcalin, eufin on soumet à l’action d’une solution de savon mou à 66 !/, de polasse conte- 
nant 5 kilogrammes de savon et 5 kilogrammes de chlorure de sodium dans 365 litres d’eau environ, 
pendant un temps plus ou moins long variant de 3 à 6 heures. 


Nouveau proeédé de tannage rapide s’appliquant aux cuirs et peaux en général, par Las- 
comBés, fabricant de produits chimiques, à Souillac (Lot). — (Br. 276642. — 3 avril 1898. — 16 juillet 
1898. 
re brevet. — Procédé de tannage avec des jus tanniques dont on augmente graduellement le 

degré et la température. . 

Description. — Les peaux gonflées et épilées par les procédés ordinaires sont traitées par un bain de 
jus tanniques contenant 5 à 15 kilogrammes pour 100 kilogrammes de jus d’une émulsion faite avec : 
huile minérale 100 kilogrammes, hypophosphite de soude r kilogramme. A la mise en cuve les jus 
doivent marquer 20 dixièmes au pèse-tannin Baumé. Lorsque Ja température du jus qui est chauffé 
atteint 25°C., on arrète la marche de l’éjecteur qui verse le jus sur les peaux. Puis, tous les jours, l'ex - 
trait est renforcé matin et soir de façon à obtenir un maximum après 2 ou 5 jours suivant les peaux. 
Le degré maximum varie suivant la nature des peaux. À 90 dixièmes, on s'arrête en général à 4o°. La 
durée du tannage varie de 5 à ro ou 12 jours. 


Composition destinée à remplacer le euir et le caoutehoue, par Société Branpox et fils, 5, rue 
de Provence (Paris). — (Br. 276674. — 5 avril 1898. — 16 juillet 1898.) 
Objet du brevet. — Produit constitué principalement par un mélange de pâte de bois, de caoutchouc 
dissous, de craie et de noir de fumée, etc. 
Description. — On mélange ensemble : pâte de bois chimique sèche 50 !;;, dissolution de caoutchouc 
25 1/,, craie 20 ?/,, noir de fumée 2 1/2, soufre 2 1/2 pour remplacer le caoutchouc. 
Pâte de bois 60, dissolution de caoutchouc 20, craie 15, noir de fumée 2 1/2, soufre 2 1/2 pour rem- 
placer le cuir. On lamine et sèche à 93°-107°C. 
Procédé perfectionné de décoloration des extraits de tannage et des cuirs traités par 
ces extraits, par SOCIÉTÉ DES TANNEURS DE REDON, rep. par MariiieR et RoBezer. — (Br. 276741. — 
6 avril 1898. — 20 juillet 1898.) ‘ 
Objet du “bars — Addition d'acide sulfureux au moment du tannage. La proportion d'acide sulfu- 
reux peut varier de 7 à 10 °/, du poids de l'extrait à 25°B. 


zx 
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Procédé pour l'amélioration des matières servant à prépäfér les euirs, par Marcus, négo- 


ciant. à Londres, 149, Fenchurch Street. — (Br. 276869. — 12 aŸril 1898. — 21 juillet 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger du caoutchoué fur ou vulcanisé ou de la gutta 


privée ou mélangée de silicate de magnésie avec 2 ou 20 fois de süë (le lihus vernicefera. 
Nouveau procédé de tannage des cuirs, par Prost et Goparp; lep. par Grimonr et Kasrier. — (Br. 
277040. — 16 avril 1898. 26 juillet 1898.: 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter le cuir par une sôlütion de chlorure de sodium aci- 
dulée d'acide sulfurique, puis à soumettre à l’action d'un composé fésineux. 
Description. — Tremper les cuirs après travail en rivière dans üné solution faite avec 89, 2 ?/, d'eau, 
9 ‘/, de chlorure de sodium et r,8 /, d'acide sulfurique à 66°B.; sécher dans la sciure de bois, puis im- 
prégner d’un corps quelconque, tel que copahu, goudron, résine, ete. 


(=) 
Nouveau euir obtenu par le tannage de la peau de lapin démestique ou autre, par KNworr, 

rep. par LamBuix, à Roubaix (Nordi. — (Br. 277715. — 31 mars 1898. — 26 août 1898.) 

Objet du ‘brevet. — Procédé consistant à épiler les peaux de lapih en les soumettant à l'action d'un 
mélange de chaux et d'orpiment, puis à les plonger dans un bain dé cachou et de sumac. 

Description. — Appliquer sur la peau, partie chair, un mélangé dé chaux et d'orpiment, puis on la 
laisse 24 heures dans le bain pour permettre au poil de tomber. Oñ enlève ce dernier, on lave pour 
enlever la chaux et l’orpiment, puis on passe dans un nouveau bain composé de : cachou 2 kilo— 
grammes, sumac 2 kilogrammes ; on laisse 24 heures, puis on replôüñge dans le même bain à 35°C. 


MÉTALLURGIE. — FER ET ACIER 


Procédé pour améliorer les qualités des aciers, par BupziNski et ScnouwaLorr, rue des Arque- 
busiers, à Paris. — (Br. 273890. — 10 janvier 1898. — 26 avril 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à placer l’acier chaud dañs un mélange de farine de sarrazin, 
de farine de maïs, de charbon de bois, etc. 
Description. — On prend : farine de sarrazin 450 grammes, farine de maïs 220, charbon de bois 300, 
poivre rouge 15, assa fœtida 15; on met l'acier dans ce mélange et On laisse refroidir. 
Procédé pour utiliser toute espèce de fonte de fer en toutés proportions pour la fabriea- 
tion de lacier dans les fours à sole basique ou acide, pàr WaLrAND, rep. par Turion. — 


(Br. 273961. — 11 janvier 1898. — 26 avril 1898.) 
Objet du brevet. — 10 Emploi pour la fabrication de l'acier sur sôlé basique ou acide de toutes sortes 


de fontes sulfureuses où phosphoreuses ou non en toutes proportions, étant donné que lon soumet 
l'acier à une série d'épurations ou d'affinages consistant à enlever le soufre s'il y a lieu ; 2° Enlever 
le silicium, le phosphore et partie du carbone dans un four acide où basique au moyen de la formation 
dans le four lui-même d'une sole plus ou moins pâteuse composée d’un mélange de fonte, de riblons, 
de minerai de fer et de manganèse et d’une base alcalino-terreuse, téllé que la chaux, la magnésie ou la 
chaux magnésienne, la dite sole étant destinée à disparaitre pendant l'opération, chacun de ses éléments 
servant soit à enrichir le bain, soit à lui enlever ses éléments nuisiblés tels que le silicium et le phos- 
phore ; 3° Séparer la scorie du bain métallique soit dans le four lui-iñême, soit en-le coulant dans une 
poche ; 4° Continuer l’affinage dans la poche intermédiaire au moyén de minerai riche, et terminer 
l'opération à la manière ordinaire, directement dans le premier four, 8i l’on s’est contenté de retirer la 
scorie par les portes ou par un trou de coulée convenablement disposé, ôü en remuant la fonte débarrassée 
de la scorie par la coulée dans une poche intermédiaire, ou dans un déuxième four à sole acide ou ba- 
sique destiné à l’affinage final, ou enfin en coulant directement du p'émier four dans le deuxième 
et effectuant la séparation de la scorie, où elle commence à apparaître dans le chenal qui réuni le premier 
four au deuxième. 


Erocédé de soudure de la fonte, par Picu, rep. par Faper. — (B 275269 — 23 février 1808. 
— 3 juin 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à nettoyer les surfaces à souder, puis à chauffer et à recouvrir 
les deux parties à réunir, appuyées l'une contre l’autre, avec une pâte composée d’oxydule de cuivre et 
d'un fondant tel que borax ou autres, etc. 


Manière nouvelle de former des agglomérés de minerai métallique à l'état de déchets ou 
de poussière, par TAVERNIER, ingénieur, 8, rue de l’Arcade (Paris). — (Br. 274876. — 9 février 
1898. — 23 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à classer le minerai pour l’enrichir, puis à le mélanger avec 
de la castine, enfin à le mêler avec du charbon additionné de silicate d’aluminé en petite quantité. 


Procédé pour extraire et rendre utilisables les métaux, en particulier le fer contenu 

dans ies haïdes, par Kiéser et Timar. — (Br. 236457. — 29 mars 1898. — r1 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant en ce que la poussière de minerai est mélangée avec de la 
chaux calcinée, le tout étant additionné d’un silicate comme agent de liaison, et ensuite avec un mé- 
lange de chaux et de fondants pour former une masse plastique que l'on moule et durcit dans des 
chaudières de compression à la vapeur à haute pression ou surchauffées. Après quoi, on fait fondre ces 
briquettes avec du coke au besoin. 


Procédé pour tremper Pacier, par Bear et Wazicriscu, rep. par NaunarDt. — (Br. 276789. — 8 avril 
1898. — 21 juillet 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer l'acier au rouge cerise, puis à l'immerger un temps 
très court dans de l'eau chauffée, puis un temps plus long dans de l'huile et enfin dans ün bain de pé- 
trole pour le refroidissement, 
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Fabrication et application d’un alliage de fer et nickel non dilatable, par SOCIÉTÉ ANONYME 
DE CommexrRY et FouRCHAMBAULT, cert. d'add. au brevet 262737. — (3 mai 1898. — 23 août 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de réduire encore le coefficient de dilatation des alliages 

à faible dilatation. 

Description. — Chauffer l’alliage au rouge cerise clair, tremper dans l'eau, ce qui rend l’alliage plus 
malléable. On peut répéter cette opération plusieurs fois ; l’alliage est ensuite étiré à froid ou à basse 
température dans une filière ou laminoir, ete., pour produire l’écrouissage. La trempe seule réduit déjà 
la dilatation, l’étirage Je réduit encore. 


Nouveau procédé électrométallurgique pour la production de fer, d’acier et ses alliages 
avee Île chrome, le tungstène, le nickel, le manganèse, ete., par Srassano, capitaine d’ar- 
tillerie de L'armée ftalienne, à Rome, rep. par Marray. — {Br. 278183. — 93 mai 1898. — 13 sep- 
tembre 1898.) 

Objet du brevet, ,— Procédé consistant à utiliser l'énergie calorifique de l’are voltaïque pour détermi- 
ner d'abord la réduction des oxydes de fer et des métaux que l'on veut y allier,et ensuite la fusion des 
masses mélalliques ainsi réduites pour obtenir le produit final à l’état fluide. 

Deseriplion. — On choisit soigneusement à la main le minerai, de quelque catégorie qu'il soit, on le 
concasse, le pulyérise, le tamise, le lave, etc., ete, sèche et analyse pour savoir quelle quantité de char- 
bon, de chaux et de silice on doit lui ajouter. On mélange le minerai avec les fondants et le charbon 
ct on humecte avec 5 à ro °/, d’eau, on comprime à 150 ou 200 kilogrammes par centimètre carré, puis 
on réduit en grains de 4 à 5 centimètres de grosseur el on charge le four. 


Poudre dite fin de sièele, par Scuezcuerr, à Lille (Nord). — (Br. 278202. — 96 mai 1898. — 15 sep= 
tembre 1898.) 
Objet du brevet. — Poudre pour boucher les fuites, fentes, cassures, soufflures, dans les pièces mé- 


talliques fondues en tout métal, composée de chaux de Tournay, sel ammoniac, soufre, résine, farine 
de seigle, suie. 


Procédé de finissage des tôles de fer et des plaques d’acier, par TaéoBarp, rep. par BLérry. — 


(Br. 278234 — 24 mai 1898 — 15 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les plaques empilées et placées dans une caisse à 


recuire, dont tous les joints sont bouchés pour empêcher l’accès de l'air, au degré de chaleur de recuit 
pendant environ 6 heures, puis à laisser refroidir et ensuite à chauffer dans les mêmes conditions pen- 
dant 25 minutes, jusqu’à 40o° et 80o°, On expose enfin à l'air jusqu'au degré d'oxydation voulu et on 
passe entre des cylindres polis à une température de 150 à 45o°C. 


Fabrication perfectionnée de Pacier, par Hapgrieun, rep. par BRrAnDon. —- (Br. 278273. — 25 mai 
1898. — 16 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Fabrication d’un acier dur de qualité supérieure susceptible d’être laminé et forgé 


comme les autres aciers et pouvant facilement subir la trempe avec moins ou sans plus de tapures que 
l'acier au creuset. 

Description. — Pour cela, on ajoute à de la fonte décarburée pratiquement exempte de manganèse ou 
en contenant {très peu, une proportion de carbone variant de 0,60 à 2,5 ?/,, par l'introduction d'une ma- 
tière carbonée, comme la fonte blanche pure de bonne qualité exempte de soufre, de phosphore et de 
manganèse, et par addition de silicium et d'aluminium (environ 0,20 */,) exempt de manganèse qui rend 
l'acier cassant. En ajoutant jusqu’à 7 °/, de nickel, on obtient des aciers au nickel durs et supérieurs. 
Le fer employé est celui utilisé actuellement dans la fabrication de l'acier acide, on le décarbure de pré- 
férence au convertisseur. A ce ler, on ajoute les corps carburants, à l'état fondu, ainsi que le silicium 
et l’aluminium ou tous les deux ensemble. J1 est important de ne pas ajouter les corps carburants ainsi 
que l'aluminium et le silicium pendant la fusion au convertisseur. Le silicium peut être mélangé à 
l’état de ferro-silicium et le nickel sous forme de ferro-nickel. 


MÉTAUX AUTRES QUE LE FER. — ÉLECTRO-MÉTALLURGIE 


Procédé de fabrication du nickel métallique au moyen du nickel-carboxyle et appareils 


servant à cette fabrication, par Mon», rep. par ARMENGAUD, jeune. — (Br, 274079. — 14 janvier 
1898. — 30 avril 1898.) ; 7 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire passer le nickel carboxyle sur des fragments ou billes 


de nickel maintenus à la température de décomposition du carboxyle (200°C).Le nickel se dépose sur les 
billes en mouvement et qui augmentent ainsi de grosseur. Lorsqu'un certain nombre de billes ont 
acquis une grosseur voulue,on les sépare au tamis, sans arrêter la formation du dépôt, et les billes plus 
petites restent dans la fabrication. 


Fabrication de fil bi-métallique en acier et argent, par MARTIN, rep. par ARMENGAUD, jeune. 
— (Br. 273829. — 6 janvier 1898. — 22 avril 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à déposer d’abord, par voie galvanique, une couche de cuivre 

ou d'étain sur une barre métallique, puis à frotter cette barre avec du cyanure d'argent et de la crême 
de tartre. On lave, nettoie, sèche et place la barre sur une table recouverte de toile: on élale des 
feuilles d'argent sur la table et on y place Ja barre que l’on enroule avec ces feuilles. On entoure en- 
suite en spirale une lanière de chanvre autour du barreau recouvert d'argent, et on porte dans un four 
composé de plusieurs tubes en fonte que l'on chauffe à 500° ou 60o°C.; on retire aussitôt le barreau, on 
brunil, puis on repasse dans un four à bois et l'on chauffe à la température voulue, puis on lamine, on 
réchauffe et repasse de nouveau au laminoir, enfin on tréfile avec précaution. 
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Soudure et fondant pour Paluminium, par Haxuox» et Fuinr, rep. par Branox. — (Br. 274562. 
— 1% février 1898. -- 13 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Soudure composée d’étain, d'argent, de zinc et d'aluminium. 
Description. —- Etain, 100 parties ; argent, 10 ; zine, 10 ; aluminium, 1/10 de partie à 6 parties. Le 
fondant est constitué par un mélange d'iodure d’étain et de vaseline. 
Nouvel alliage d’aluminium, par Merrerr, rep. par Grimonr et Kasrier. — (Br, 274904. — 10 fé- 
vrier 1898. — 25 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Alliage d'aluminium et de magnésium pouvant contenir de ro à 60 parties de 
magnésium pour 100 d'aluminium. 
Nouvel alliage pour souder Paluminium, par Furxo, rep. par pe MesrRaL, — (Br. 274979. — r2 
février 1898. — 26 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Alliage soudure composé de zinc, de plomb, d’étain, de cuivre, d'argent en pro- 
portions variables. 
Description. — Voici quelques-unes de ces proportions : Zinc pur, 20 ; aluminium pur, 120; plomb, 
4o; étain, 2000 ; cuivre, 30; argent, 15. Fondre dans un creuset de graphite l’argent et le cuivre, puis 
l'aluminium, ensuite le plomb et l’étain. 


Procédé et appareil pour la production électrométallique (?) du zine, par STEPANOFF, rep. par 
ARMENGAUD, aîné. — (Br. 275965. — 15 mars 1898. — 23 juin 1898) 
Objet du brevet. — Emploi de diaphragmes en parchemin et d'un double courant de circulation de 
l'électrolyte pour l’électrolyse du sulfate de zinc. Application de cathodes ayant des arêtes et des angles 


arrondis. 


Perfectionnements relalifs à la production électrolytique d'ailiages métalliques et aux 
appareils destinés à cet effet, par Acker, chimiste à East-Orange (États-Unis d'Amérique), rep. 
par ARMENGAUD, jeune. — (Br. 276469. — 29 mai 1898. — 11 juillet 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre un sel fondu, par exemple du chlorure de sodium, 

à l’électrolyse, alors qu'il est étalé sur une masse fondue de métal lourd,tel que du plomb, par exemple, 

constituant cathode et formant ainsi un alliage, de telle sorte que la partie la plus légère et la plus riche 

formée à la surface se trouve transportée et accumulée dans une chambre adjacente, d’où elle déborde 
et d'où elle peut être soutirée périodiquement,ou bien où le sodium peut être extrait, par volatilisation, 
de la surface libre et exposée de l’alliage, et recueilli à part. 


Procédé de fabrication de glucinium métallique, par LiLLEMANN, rep. par ARMENGAUD, aîné. — 
(Br. 276873. — 12 avril 1898. — 2r juillet 1898.) 
Objet du brevet. — Réduire les minerais de glucinium en présence de composés fluorés par électro- 
lyse ignée ou par l’action de la chaleur. 


Procédé de séparation électrolytique du cobalt, par Couen, rep. par Cnassevenr. — (Br. 277085. 
— 18 avril 1898. — 98 juillet 1898.) 
Objet du brévet. — Séparation électrolytique du nickel et du cobalt basée sur le fait que les sels de 
cobalt produisent toujours un dépôt de peroxyde à l’anode, tandis que ceux du nickel n’en produisent 
pas. (Dans quelles conditions ?) 


Procédé de préparation du « Polinium », par Reeser, rep. par Mauzvauzr. — (Br. 278006. — 17 

mai 1898. — 6 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé d'extraction du Polinium des minerais du platine. 

Descrip'ion — On broie le minerai en poudre fine pour en séparer les traces de fer au moyen d'un 
barreau aimanté. On chauffe pour éliminer les traces de mercure, puis on soumet à l'action d'un mé- 
lange de 125 grammes d’acide chlorhydrique et de 15 grammes d'acide azolique ajouté goutte à goutte. 
On fait évaporer, et on recommence plusieurs fois le traitement, jusqu’à ce que plus rien ne se dissolve. 
La dissolution À obtenue contient le platine, le palladium. le polinium, le rhodium, le ruthénium, beau- 
coup d'iridium et un peu de cuivre, et le précipité contient un peu d’osmium en paillettes brillantes, 
surtout lorsque l’acide azotique a été employé à trop forte dose. Après avoir étendu cette solution de 


15 fois son volume d’eau environ, on y verse une solution froide de chlorure d'ammonium faite à froid. - 


Le platine est précipité à l’état de chlorure double. Le précipité calciné est traité par l’eau régale (acide 
chlorhydrique 10, acide azotique 15, eau 30). Le platine est dissous tandis que l'iridium reste intact. 
On recommence le traitement ammoniacal de la liqueur A, tant que le précipité n’est pas d’un jaune 
foncé. Le chlorure ammoniacal caleiné donne le platine. | 

Les autres métaux contenus. dans la liqueur ammoniacale sont séparés en laissant 24 heures en repos 
en présence d’une lame de zinc. Le dépôt formé est lavé à l’eau régale faible 150 parties d'eau régale 
dans : litre d’eau) La liqueur filtrée est rejetée, tandis que le précipité est traité avec un mélange de 
30 grammes de carbonate de soude et 30 grammes de cyanure de polassium. On obtient. tout le palla- 
dium à l’état d’une poudre noire, tandis que l'iridium est à l'état de cyanure On abandonne le cyanure 
d'iridium en vase clos à la température ordinaire, il se dépose du palladium qu'on sépare de la solution 
par filtration. La solution filtrée est traitée par un peu d’acide chlorhydrique, 15 à 3o grammes environ, 
puis on évapore el on reprend par 250 grammes d'alcool à 93° On obtient une liqueur contenant tout 
le rhodium et le polinium. On chauffe, on évapore au bain-marie, on calcine et on obtient le polipium 
à l'état métallique. 


Perfectionnements dans le traitement de la matte de cuivre, par Corourouw, rep: par Danwzer. 
— (Br. 278016, — 17 mai 1898. — 6 septembre 1898.) J 
Mbjet du brevet. - Procédé consistant, dans le traitement de la matte de cuivre par le procédé Bes- 


Le 


TT 
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semer, à soutirer la matte fondue du fourneau à soufflerie, à la maintenir en fusion par une source de 
chaleur indépendante, telle que celle obtenue dans un four à réverbère, et à en modifier la teneur par 
l’addition de matières convenables, telles que la pyrite de fer. 


Perfectionnement dans les procédés de galvanisation des métaux, par Wicper, rep. par Ca- 


SALONGA. — (Br 278035. — 17 mai 1898. — 7 septembre 1898 } 

Objet du brevet — Procédé consistant à recouvrir le fer ct l'acier d'un alliage de zinc, d'étain, de 
plomb, d'aluminium. 

Description. — Les proportions de cet alliage sont les suivantes quoique variables : zinc 84 °/, en 


poids, étain 14 °/,, plomb r,5, aluminium 0,5. On plonge le métal dans le bain chaud maintenu à 6oo°- 
900° Fahrenheit (315-487°C ). La chaleur nécessaire dépend beaucoup de la proportion d'étain. Pour 
6 °/, de ce métal, la température de 90° est préférable, mais si la proportion est de 14 ?°/, 60o° à 700° 
suffisent. Le métal est décapé ; on ajoute un fondant tel que celui des étameurs. 


POUDRES ET EXPLOSIFS 


Perfectionnement dans la fabrication des explosifs, par BExCKÉ, rep. par ARMENGAUD, jeune. — 
(Br. 273865. — 7 janvier 1898. — 22 avril r898.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger à du nitrate d’ammonium des corps résineux et des 
agents oxydants. , 
Description. — Pour fondre les corps résineux à une température aussi basse que possible, ajouter 


2 parties 1/2 de bichromate de potassium ou un équivalent d'un autre, 3/4 de partie de carbonate de 
sodium ou de bicarbonate ; on peut modifier ces proportions. Laisser refroidir, réduire en poudre fine, 
ajouter 8 à ro parties de celte poudre à 90-92 parties de nitrate d'ammonium. Chauller 2 heures à 
100°C pour sévher.Le mélange de poudre résineuse et de nitrate &'ammonium doit être malaxé dans un 
tambour rotatif au moment où il sort du four de dessication. Lorsqu'on n'emploie pas de bichromate, 
on opère ainsi. On fait fondre r patie à 1,5 p. de résine. on ajoute 1,5 p. de bicarbonate de sodium 
finement pulvérisé ou autre : On laisse refroïdir, on broie en poudre très fine et mélange à 4 ou 5 parties 
de résine broyée en poudre très fine. Ajouter à l’état froid 93 à 94 parties de nitrate d'ammonium, puis 
sécher à environ 100°C. 


Procédé de fabrication d'une poudre sans fumée dite « Unionite », par SCHRATZENTHALLER, l'EP. 

par MatRay. — (Br. 275066. — 10 février 1898. — 31 mai 1898.) L 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de poudre sans fumée en petites feuilles, ou en grains, 
consistant à soumettre des feuilles de papier à filtrer en coton à un mélange bien refroidi de » parties 
d'acide azotique à 48°B. et 1 partie d'acide sulfurique à 66°B. ou : partie d'acide azotique à 1,56 de den- 
sité et 3 parties d'acide sulfurique à 66°B. ou encore 4 parties du même acide nitrique el 10 par- 
ties d'acide sulfurique à 66°B. Après nitralion au bout de plusieurs heures, on introduit les feuilles dans 
une solution à 5 °/, d'ammoniaque, on laisse 2 à 4 heures et on sèche à 18°R. 


Procédé de fabrication de la poudre, par Sociéré Exrcosivsrorr-Werge-SpiRALIT GESELLSCHAFT Mit 
BescurankTe HAFTUNG, rep. par Grimonr et Kasrzer. — (Br. 276745. — 6 avril 1898. — 20 juillet 1898). 
Objet'du brevet. — Procédé caractérisé en ce que, au lieu d'établir la charge entière avec une seule 

feuille de poudre, on emploie, en vue de l'obtention d'un résultat uniforme, une grande quantité de 

feuilles superposées et découpées constituant chaque chargement. 


Minolite, par Corner, poudrier, à Verviers, rep. par Marray. — (Br. 275574. — 4 mars 1898. — 
13 juin 1898.) ; 
Objet du brevet. — Poudre constituée par un mélange de nitrates de soude et d'ammonium avec de 
la trinitronaphtaline., de la sciure de québracho et de la résine. ta 1 L 
Description. — Nitrate de sodium, 10 ; nitrate d’ammonium, 73; trinitronaphtaline, 11; sciure de 
québracho, 4 ; résine dissoute dans l'alcool, 2 parties. 


Perfectionnements apportés aux explosifs, par STREET, rep. par TuiRiON. — (Br. 256200. — 
_22 mars 1898. — 2 juillet 1898.) x | 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de poudre avec de la nitroglycérine, de la nitrocellulose, 
du picrate d’aniline, de l'huile et des chlorates, etc. a. 

Description. — Exemple : Nitronaphtaline, 500; nitroglycérine, 400; huile de ricin, 100; chlorate de 
potasse, 2400; 2° Nitronaphtaline, 110; nitroglycérine, 50; huile de ricin, 6o; chlorate de polasse, 780; 
3° Nitronaphtaline, 120; huile de ricin, 80; dinitrocellulose, ro; chlorate de potasse, 800; 4° Chlorate, 
800; nitrobenzine, 150; huile de ricin, 50; coton collodion, 10; 5° Chlorate, 800; nitrobenzène, 100; 
huile de ricin, 100; coton collodion, 10; 6° Biuitrobenzène, 50; nitroglycérine, 4o; chlorate de po- 
tasse, ro; huile de ricin, 240; 7° Nitrobenzène, 4o ; nitroglycérine, 4o; huile de ricin, 20; chlorale, 240; 
8° Azobenzol, 50; nitroglycérine, 46; huile de ricin, ro; chlorate de polasse, 240: 0° Binitrobenzène, 50; 
nitroglycérine, 50; coton collodion, 10; huile de ricin. 10; chlorate, 240; 10° Nitraniline, 4o ; nitrogly- 
cérine, 6o; coton collodion, ro; huile de ricin, 10; chlorate, 240; 11° Azobenzol, 50; nitroglycérine, 50; 
coton collodion, ro; huile de ricin, 10; chlorate, 240; 12° Chlorate, 720; binitrobenzène, 80; nitro- 
benzène, 90; coton collodion, ro; huile de ricin, 10: 13° Chlorate, 720; binitronaphtol, 70; nitroben- 
zène, 100; coton collodion, 10; huile de riein, 10; 14° Chlorate, 720; nitraniline, 70; nilrobenzène, 100; 
coton collodion, 10; huile de ricin, ro; 150 Chlorate, 720; azobenzol, 70; nitrobenzène, 100, coton 
collodion, 10; huile de ricin, 10; 160 Chlorate, 88; picrate d'aniline, 2; huile de ricin, 10; nitroben- 
zène, To. 
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Mélanges explosifs, par HispeBrAND, rep. par Gupmanx, — (Br. 278163, — 21 mai 1898. — 13 sep- 

tembre 1898.) pe 

Objet du brevet. — Mélange d’un hydrocarbure et d’un nitrate. L’original ne donne pas d’autres 
détails. 
Procédé pour Pobtention d’un explosif à base de nitrate d’ammoniaque, par STUBENRAUCH, 

chimiste à Carlsruhe. — (Br. 278597. — 9 juin 1898. — 23 septembre FRQ8AJLT 2e 

Objet du brevet. — Production d'un explosif à base de nitrate d'ammoniaque qui puisse se conserver 
dans les gargousses ordinaires de papier analogues à celles employées pour la dynamite, en ajoutant du 
ferrocyanure de potassium. 

Description. — On fond le nitrate d'ammoniaque dans une capsule à double fond, avee du ferrocya- 
nure de potassium, on ajoute 20 parties de trinitrotoluène fondu ou son sulfo. On peut additionner 
d'une matière qui la rende plus immuable à l'humidité, telle que 5 parties de gutta, résine ou autre, 
on peut encore additionner de carbonate de magnésie ou de soude, ou bien d'hydrocarbures, ou, enfin, 
de sciure de bois, de cellulose chauffée et imprégnée d'éther nitrique dans lequel on a fait dissoudre 
au préalable du nitrate de potasse. On prend : partie de cette cellulose ou sciure, on l’humecte à nou- 
veau d'élher nitrique et on mélange à 19 parties de trinitrotoluène fondu. 


Procédé pour la fabrication de matières explosives, par SociËTÉ SPRENGSTOFF ACTIEN GESELLSCHAFT 

CarBoxiT, rep. par BLérry. — (Br. 278596. — 4 juin 1898. — 26 septembre 1898.) | 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but la fabrication d’explosifs de force brisante moindre et 
modifiable à volonté par l'introduction de farine de blé, d’amidon et de dextrine. 

Description. — Exemple : La carbonite composée comme suit : 25 °/, de nitroglycérine, 34 °/, d’azo- 
late de potasse, 38,5 ‘/, de farine de froment, 1 ?/, d'azotate de baryte, x °}, de poudre de tan, 12 °/, 
de soude, peut être transformée en ajoutant 5 à ro ?/, d'eau et chauffée, et, en séchant, en une masse 
agglutinée parfaitement homogène, dont ce procédé ne modifie pas la composition. 


CÉRAMIQUE. — VERRERIE 


Procédé de fabrication de « Céramoniaza » soit d'une pâte de terre cuite pour poteries 
ou autres objets et matériaux de construction en général, par Micueu, ingénieur et profes- 
seur à Florence. — (Br. 273905. — 10 janvier 1898. — 26 avril 1898.) A 
Objet du brevet. — Préparation de pâte de terre cuite pour poteries ou autres objets et matériaux de 

construction en général, composée de terre cuite, ciment et sable. ; Lo 
Description. — Pour obtenir des briques, on mélange intimement de la terre cuite pulvérisée, 

3 parties, avee ciment, 1 partie; sable, x partie. On moule ensuite en comprimant, on abandonne 20 

à 4o jours. Après quoi, les briques peuvent être mises en œuvre. Pour les terres plastiques, aux subs- 

lances ci-dessus indiquées, il faut ajouter un volume de cellulose. 


Nouveau procédé de décoration du biscuit de porcelaine dure au moyen de couleurs 
demi-glaeures, par Peyrussox, 17, rue du Petit Tour, Limoges (Haute-Vienne). — (Br. 275194. — 
19 février 1898. — 2 juin 1898.) ( PKT : 
Objet du brevet. — Procédé consistant à donner à la porcelaine dure, mate, dite biscuit, une demi- 

glaçure avec un certain lustre et un ton doux en peignant la surface de couleurs unies qui, au feu de 

cuisson, acquièrent simplement une demi-glacure. | 7e 

Description. — Pour obtenir ces couleurs de demi-glaçure, il suffit d'ajouter dans les fondants 20 °/, 
et plus de silice ou d’un silicate peu fusible ou même d'un oxyde métallique qui s'allie bien aux cou- 
leurs en diminuant leur fusibilité. 


PHOTOGRAPHIE 


Poudre magnétique sans fumée destinée à la photographie la nuit, par Henry, 2, rue Jean 
de Beauvais, Paris. — (Br. 273933. — 11 janvier 1898. — 26 avril 1898.) 

Objet du brevet. — Mélange de magnésium et de bioxyde de baryum. “À < ; 
Description. — Exemple : On mélange 30 parties de magnésium pulvérisé avec 25 parties de bioxyde 
de baryum et 15 parties de collodion médicinal. 

Poudre fulgurante pour épreuves photographiques à la lumière artificielle, par Weiss, 
rep. par BLÉrTRY. — (Br. 274050. — 11 janvier 1898. — 26 avril 1898.) ; 

Objet du brevet. — Mélange d'aluminium et de perchlorate de potasse. Les proportions les plus favo- 
rables, quoique variables, sont : aluminium, 4o parties : perchlorate, 6o parties. 

KRévélateur de pellicules et plaques photographiques, par PRÉVOTAT, rep. par ARMENGAUD aîné. 
— (Br. 274708. — 5 février 1898. — 18 mai 1898.) s: ù 
Objet du brevet. — Production d'un révélateur photographique dénommé « Révélateur Marie-Louise », 

composé d’amidophénol, d'hydroquinone, de lithine et de sulfite de soude. | 
Description. — Pour 2 litres de liquide, on prend : eau, 2000; sulfite de soude anhydre, 150; hydro- 

quinone, 10; paramidophénol, 8: lithine caustique, 10. Dissoudre la lithine dans 500 d'eau chaude, 
d’une part, d'autre part, on dissout les autres produits dans les 1 500 d’eau restante, chaude, on ajoute 
ensuite cette dernière solution à celle de la lithine. 


Papier pour reproductions héliographiques, par SoctÉTÉ ACTIEN GESELLSCHAFT SCHERING, rep. par 
CASALONGA, — (Br. 276732. — 6 avril 1898. — 20 juillet 1898.) 3 1 ; N 
Objet du brevet. -- Papier héliographique se développant dans l’eau. consistant à enduire et à sécher 

ensuite le papier ordinaire ferro-gallique avec une solution d'un mélange d'acide gallique ou autre 

substance qui colore les sels d'oxyde de fer, tels que les tannins, l'acide pyrogallique, etc., et d'un 


BREVETS PRIS À PARIS ; 71 


acide organique ou inorganique qui ne colore pas les sels de fer dans l'alcool, l’éther, ou dans un autre 
dissolvant qui n'a pas la propriété de dissoudre les substances servant de base à la fabrication du 
papier ferrogallique. 


bescription. — Acide gallique, 150-200 grammes ; acide tartrique, 50-80; alcool, 1000; passer le 
papier dans cette solution. : 
ECLAIRAGE ET CHAUFFAGE 
Transformation de la tourbe en charbon, par JEBsEN, rep. par BLérry. — (19 janvier 1898. — 


28 avril 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer la tourbe dans des cornues hermétiquement closes 
chauffées par l'électricité avec production d'une pression de plusieurs atmosphères. 


Procédé de conservation des earbures servant à la produetion de Pacétylène, par Mon, 


rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 274045. — 13 janvier 1898. — 30 avril 1898.) 
Objet du brevet. — Traitement des carbures par un corps gras ou autres analogues, dans la propor- 


tion de 5 à 8 ‘/, en poids. On facilite l’imprégnation au moyen de la pression. 
Fabrication industrielle et économique de manchons pour l'éclairage à incandescence 


par le gaz, par DENAYROUZE, rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 275035. — 15 février 1898. — 
28 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Manchons formés de nitrates de magnésie, de zircone, de chrome. 

Description. — On prend ; Eau, 100 parties; nitrate de magnésie, 45 à 49 parties; nitrate de zircone, 


1 à 5 parties; nitrate de chrome, traces (maximum 1/1000). 


Perfectionnement aux allumettes, par Gorpox, rep. par BLéTRY. — (Br. 254131. —- 179 janvier 1898. 
2 mai 1898.) 


Objet du brevet. — Allumettes sans flamme ni phosphore. 
Description. — Tremper les bouts dans la solution suivante : 85,5 parties de chlorate de sodium, 


12,5 de gomme arabique, 7,5 de sulfate de fer, cuivre, etc., eau, 125. Après dessication, on trempe 
dans la composition suivante : 25 parties de cire fossile, 675 d'essence de térébenthine, 125 d'acide 
oléique, 375 d'huile de lin. Le frottoir est formé de phosphore amorphe, 25 ; sulfure d’antimoine, 
12,5 parlies; verre pulvérisé, 3,75; eau, 25; gomme arabique, 6,15. 

Nouveau produit pour lallumage automatique des gaz et vapeurs combustibles et moyens 
de Pappliquer, par Sauver et ReEser, rep. par Mauzvaurr. — (Br. 274706. — 5 février 1898. — 
18 mai 1898.) 

Objet du brevet. — Produit formé par un mélange de différents sels de métaux de la série du platine. 
Descriphion. — On mélange intimement à 1000 parties de coton d'amiante ou de laine de verre les 

corps suivants : polinium, 120-180 parties; ruthénium, 180-240 parties; osmium, rhodium, 20 à 

26,5 parties. Un fil de platine est inséré dans la masse de ce mélange moulé en forme de pastilles, le 

fil sort dela pastille et arrive très près du brüleur ou de la veilleuse servant à allumer ce brüleur.. 


Emploi du sesquisulfure de phosphore dans la fabrication des allumettes, par SEVÈNE et 
Came, route d’Aubervilliers, 44, à Pantin. — (Br. 9274572. — 1°* février 1898. — 13 mai 1898.) 
Objet du brevet — Procédé consistant dans la substitution du sesquisulfure de phosphore au phos- 

phore dans la fabrication des allumettes. 

Descriplion. — Sesquisulfure de phosphore, go grammes; chlorate de potasse, 200 grammes; peroxyde 
de fer, 110 grammes; blanc de zinc, 70 grammes; verre en poudre, r4o grammes; colle forte, 
100 grammes ; eau, 290 grammes. 

Fluide destiné à la préparation des corps incandescents, par Sociéré Tue Dayuicur INCANDESCENT 
Navizze C° Lo, rep par Grimonr et Kasrzer. — (Br. 275788. — 9 mars 1898. — 20 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Indications pour mélanges incandescents. Tout ce que nous avons trouvé d'inté- 
ressant dans ce brevet, ce sont les données suivantes : 

. L'oxyde de chrome communique une teinte rouge à la lumière ; l’urane une teinte jaune vif; le tung- 

stène une teinte rouge jaune ; le molybdène une teinte verdâtre et jaune; le platine une teinte d'un 

fort rouge jaunûtre. 

L'argent n’a pas grande action, mais prête à la cendre une grande cohérence et une grande durabilité. 

La magnésie donne une lumière blan:he, augmente le rendement lumineux; en grande quantité, elle 
influe sur la durabilité du manchon. 

L'antimoine augmente également le rendement lumineux, mais il rend le manchon fragile quand il 
est en trop grande quantité. 


Nouveau produit susceptible de devenir incandescent avec l’aide d’une simple émission 
de gaz, par Rozmsri et Ducruix, rep. par Cnassevenr. — (Br. 275890. — 12 mars 1898. — 
23 juin 1898.) 

Objet . brevet. — Alumine en gelée imprégnée de chlorure de platine et portée à une température 

de 120° C. 


Procédé, de fabrication de compositions pour allumettes chimiques, par Mrram, rep. par 
BRaNDON. — (Br. 276182. — 22 mars 1898. — 2 juillet 1898.) 
Objet du brevet. — Emploi des hypophosphites et phosphites, plus spécialement de ceux de plomb. 


Ferfectionnements dans la fabrication de manchons servant à lPéclairage par incandes- 
cence, par Nicozze, rep. par Rapizzour. — (Br. 256260. — 95 mars 1898. — 2 juillet 1898.) 
Objet du brevet. — Emploi de soie chargée de bichlorure d'étain, de phosphate de soude, de silicate 

de soude et de sels susceptibles de faire des phosphosilicates insolubles. Après la charge, on traite avec 

une solution à 1-2 °/, d'un acide, on lave, on calcine. 
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Procédé de fabrication de carbolignite, soit d'une pâte à base de poussières, détritus, ete.» 


de charbons naturels, fossiles ou artificiels et de boïs, par Micuezr. — (Br. 273904. — 
10 janvier 1898. — 26 avril 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger les malières réduites en poudre avec une solution 


d’alun, à sécher, puis à faire une pâle avec une solution formée de parties égales d’eau et d'acide 

chlorhydrique dans laquelle on dissout du carbonate de magnésie jusqu’à cessation d'effervescence; on 

mélange cette pâle avec de la magnésie, après quoi on moule. On peut remplacer la magnésie par des 

oxydes de fer, de plomb et du ciment. 

Nouveau procédé et appareils pour le traitement et la trempe de lalbatre naturelle afin 
de la rendre susceptible de prendre un beau poli et de pouvoir mieux résister aux in- 


termmpéries de Païr, par Lamock, rep. par Mariccier et Ropezer. — (Br. 273817. — 6 janvier 1898. 
— 22 avril 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à tremper l’albâtre dans une solution à 40° B. de fluosilicate 


de magnésie. 
Procédé de fabrication du eiment, par Socnÿgé Lirnosire MANUFACTURING C?, rep. par FAYOLLET. — 


(Br. 274158. — 18 janvier 1898. — 2 mai 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication du ciment ayant pour but d'amener le ciment à l'état pul- 


vérulent, utilisable pour les peintures ou pour tous les usages pour lesquels le ciment de Portland 
est employé. Il consiste à prendre une certaine quantité d’eau de mer, en choisissant, de pré- 
férence, celle qui ne contient pas de chlorure de sodium et ne contient à peu près que du chlorure 
et du sulfate de magnésium (?). Evaporer l’eau jusqu’à 36° B., ajouter 1/4 de son poids de magnésie, on 
sèche, puis on porte à une température plus élevée les blocs roulés dans 1/3 ou 1/4 de magnésie. 
Après dessication, on pulvérise. On peut remplacer l’eau de mer par du chlorure de magnésium 
artificiel, dont on précipite la chaux qu’il peut contenir par l'acide oxalique ou l’oxalate d'ammoniaque, 
Nouvelle pierre artificielle et procédé pour Pobtenir. par SCHoExFELDER, rep. par Marray. — 


(Br. 275251. — 22 février 1898, — 3 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’une pierre artificielle à base de silice, kaolin, verre, 
fluorine, sulfate de chaux. 

Description. — On prend 416 à 446 de silice, Goo à 630 de kaolin, 984 à ror4 de sulfate de chaux, 


4o à 100 de fluorine, 100 à 140 de verre. On moule, comprime et cuit. 


Nouveau procédé de fabrication du ciment et de pierres de construetion artificielles, par 

BERGMANN, rep. par Marray. — (Br. 275324. — 24 février 1898. — 6 juin 1898.) 

Objet du brevet.— Procédé de fabrication, de briques cuites pour la confection de ciment de Portland, 
caractérisé par l'emploi d’un mélange de laitier de haut-fourneau non granulé et solide avec de la 
chaux, additionné ou non de déchets de coke et de laitier acide riche en silicate, tel que du laitier de 
cubilots. du laitier de cuivre, etc., lequel est broyé, moulu et formé en briques. 


Composition réfractaire nouvelle et pratique, par Rous, à Londres, rep. par Bauparr. — 


(Br. 275836. — 11 mars 1898. — 21 juin 1898.) 

Objet du brevet. — Produit réfractaire composé de colle, d'alcali, d’alun, de tungstate de soude, de 
chaux et de foin haché. 

Description. — Eau, 22,715 lit. ; 1,361 kil. de colle, 202 de solution saturée d'ammoniaque, 404 de 


solution saturée de potasse, 1,814 kil. de soude ordinaire, 1,588 kil. d’alun pulvérisé, 680 de tungstate 

de soude. On mélange avec du foin haché'et un demi-boisseau de chaux éteinte. 

Pâte de revètement, par Srozrz, rep. par BLérey. — (Br. 276595. — 2 avril 1898: — 15 juillet 1898.) 
Objet du brevet. — Pâte formée de cellulose triturée, de magnésite, de chlorure de magnésium, d'eau ; 

ou bien de magnésite, d'amiante et de chlorure de magnésium. 


Procédé de fabrieation d’un liquide d’imprégnation ignifuge et pouvant être employé 
comme extineteur d’incendie, par Srœcxer, chimiste à Zander et DœŒgLin, rep. par Bauparr, — 
(Br. 276670. — 5 avril 1898. — 16 juillet 1898.) - 
Objet du brevet. — Produit composé de silice, de potasse, de strontiane, de tale, de sel fibrin (?), 

d’alun, de bicarbonate de soude. | 
Description. — 1° 300 acide silicique, 225 de potasse, 225 de strontiane, 300 de talc; 2° 400 sel fibrin (?) 

dissous dans 4 litres d’eau, alun calciné pulvérisé, 33; bicarbonate de soude, 33. On ajoute à ce mé- 
lange 500 grammes du mélange (1), on additionne de 30 grammes d’amidon de riz et de 5 grammes 
d’acétate de plomb. :- 

Matière plastique dite « Asbestie Farnoux », destinée à remplacer le plâtre, les ciments 
dans tous les usages de construction, de décoration, ete., par FARNOUX, rep. par ARMENGAUD 


ainé. — (Br. 277583. — 3 mai 1898. — 20 août 1898.) 
Objet du brevel. — Mélange d’asbeste pulvérisée et de chaux. 
Description. — On mélange 7 parties d’asbeste, 1 partie de chaux et quantité suffisante d’eau pour 
faire une pâte. 
Miortier composé, par SainT-Manrc, rep. par Tnirion. — (Br. 278227. — 24 mai 1898. — :5 sep: 
tembre 1898.) - 
Objet du brevet. — Mélange de sable, de carbite de chaux, de sulfate de chaux. 


Description. — On prend : polyglucoïde (?), 5; sable, 34; carbite de chaux, 4; sulfate de chaux, 260, 


Le Propriétaire-Gérant : Dr G. QUESNEVILLE. 


SAINT-AMAND (CHER). —- IMPRIMERIE SCIENTIFIQUE ET LITTÉRAIRB, BUSSIÈRE FRÈRES. 
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BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES 
AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 


Par MM. Gerger, TuaBuis et Wan 
A. — BREVETS ALLEMANDS ACCORDÉS PAR L'OFFICE DE BERLIN 
DU 1* JANVIER AU 31 MARS 1899 


Analvsés par M. GERBER 
À Ë 


Procédé de réduction électrolytique de combinaisons nitrées aromatiques en azo et hy- 


drazodérivés, AniLINoœL Fagrik. A. WusrinG à Elberfeld. — (Br. allemand 100234, du 4 janvier 
1898.) 


Pour rendre conductrices les solutions alcooliques de dérivés aromatiques nitrés (à la cathode) on 
emploie des sels neutres organiques. On évite ainsi les réactions accessoires dues à l'emploi, pour le 
mème but, des alcalis libres. 

Les avantages du procédé sont d’une part de permettre l'emploi de liqueurs beaucoup plus riches en 
dérivé nitré, puisque les sels d'acides organiques employés sont eux-mêmes bien solubles dans l'alcool ; 
de là une grande accélération de la réduction. D'autre part les ions d'acides organiques ayant une faible 
vitesse relative de translation, le liquide de la cathode reste plus riche en ions acides, servant à une 
neutralisation partielle, que dans l’ancien procédé. 

Lorsqu'il est nécessaire de séparer les électrolytes, on emploie comme liquide à l’anode un sel alca- 
lin quelconque dont les anions ne fournissent point de produit nuisible, par exemple du sulfate de so- 
dium. Les cathodes sont constituées par des plaques ou par du treillis de fil de fer ou de nickel. 

Dans ces conditions, la réduction s'opère à chaud très aisément et la transformation du corps nitré 
en azoïque étant beaucoup plus rapide que la réduction de ce dernier en composé hydrazoïque, on ar- 
rive à préparer industriellement le dérivé azoïque. 

Après distillation d’une partie du solvant, l'hydrazodérivé formé cristallise à l’état presque pur. Le 
solvant peut être un alcool (alcool éthylique, ou une kétone grasse (l'acétone ordinaire). 

On dissout par exemple : 


RENTREE SR CE RC RE TE CAT 1 kilogramimne. 
Madtate de SOU MR RE LU 0,250. 
DAS AlCOOE SR nn... CREER SCENE T 8 kilogrammes. 


On maintient cette liqueur à l’ébullition, dans la cellule cathodique jusqu’à consommation d'énergie 
électrique de 780 ampères-heure (à raison de 1000-1600 ampères par mètre carré de surface de cathode). 
La réduction en o-azotoluène est alors au maximum. Sous l’action ultérieure de 200 à 210 ampères- 
heure (densité décroissante de 200 à 100 ampères par mètre carré) le produit se réduit en o-hydrazo- 
toluène. On l’isole par cristallisation, après distillation d’une partie du solvant. Rendement 85 ?/, de la 
théorie. 

Procédé de préparation d’une couleur bleue pour laine au moyen de la chrysazine. 

Addition au brevet, n° 96364. FARBENFABRIKEN « ancienne- OH OI 

ment » Friepr. Bayer et Cie à Elberfeld. — (Br. allemand AVE see 

100136, du 9 mai 1897.) SO'H | CO SO°H 

Le brevet principal décrit la fabrication d'un colorant dé- 2 UNS 4 
rivé par sulfoconjugaison, nitration et réduction de l’anthra- 
rufine. En soumettant aux mêmes traitements la chrysazine, 


on abondit à un acide diamidochrysazine disulfonique, dont Nco/ 
la constitution probable est illustrée par le schéma : 
De même que l'acide diamido-anthrarufine disulfonique, TE AzH? 


ce composé leint la fibre animale, sur bains acides, en 

nuances bleues très belles et très solides à la lumière, d’un ton un peu plus verdâtre. 

Procédé de préparation de couleurs bleues dérivées des acides dinitro-anthrarufinedi- 
sulfonique ou dinitro-chrysazinedisulfonique. Addilion aux brevets, n% 96364 et r00136 
(précédent) FarBeNrABRIREN « anciennement » Friebr. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 
100137, du 31 août 1897.) 

Lorsqu'on réduit les acides dinitroanthrarufinedisulfonique ou dinitrochrysazinedisulfonique dans 
des conditions telles qu'il n'y ait en présence d’une molécule de ces acides que 8 atomes d'hydrogène, 
on obtient des dérivés de l'hydroxylamine, de la formule : 

Ces corps sont remarquables par leur aptitude à 


OH. HAz CO AzH. OH cristalliser.Ce sont des colorants montantsur laine 
Sr Dr non mordancée, en bains acides.,ou sur laine chro- 

HO C H: C H OH mée ] à]] : a à 3 ] ] vertes 

ls vd mée, en belles nuances bleues ou bleues-vertes. 

HO?S CO SO'H Le ton est plus verdâtre que celui de l'acide dia- 


mido-disultonique, produit de réduction complète. 
Les dérivés hydroxylamine se métamorphosent d’ailleurs facilement en dérivés diamidés par une 
nouvelle réduction, tandis que, par oxydalion, ils régénèrent les dinitrodérivés primitifs. 
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Procédé de préparation d’une couleur bleue au moyen de la p. dinitrochrysazine. FARBEN- 
FABRIKEN € aniennement » Friepr. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. alle- OH OH 
mand 100138, du 23 juillet 1895.) ? 

Nous avons décrit dans le brevet 98936 une p. dinitrochrysazine de la 


Brin n: 
formule : LS 26 2e 
qui se réduit facilement,tant en milieu acide qu'en milieu alcalin, en diami- | ; 
dochrysazine. Celle-ci teint le coton non-mordancé (c'est sans doute la laine 
non mordancée qu’il faut lire), en nuances bleues rougeûtres et la laine \ DE 
chromée en un bleu teinté de vert, très brillant. | CO | 

La p. diamidochrysazine est en flocons violets, solubles en jaune dans Az0? Az0?2 
l’acide sulfurique concentré et pur. Si l'on ajoute à cette liqueur de l'acide 


borique, la couleur vire à l’orangé. La solution dans les alcalis est vert-bleu. 


Procédé de préparation de produits de condensation de l’aldéhyde formique avec Îles 
corps aromatiques nitrés au moyen du courant électrique. Wazruer Lors, à Bonn: — 
(Br. n° 100610 du :7 janvier 1897.) 

IL est possible, par addition à l'électrolyte de composés convenables, de graduer l’action du courant 
électrique sur les composés aromatiques nitrés et d'arrêter la réduction à une phase déterminée. Si l’on 
ajoute par exemple de l'aldéhyde formique à la nitrobenzine en solution acide, on obtient des composés 
où le résidu formique est fixé par rapport au groupe azoté en position para. Les produits de condensation 
formés dépendent de la densité du courant et de la nature de l’acide employé. 

Que l’on électrolyse par exemple une solution alcoolique de nitrobenzène additionnée d’aldéhyde for- 
mique et d'acide sulfurique concentré, on obtient à la cathode de l'alcool p-anhydrohydroxylamine- 
benzylique. On arrive au même produit en remplaçant l'acide sulfurique par l'acide chlorhydrique ; 
mais alors la densité du courant doit être d'au moins 2 à 2,5 amp. (?) et la température doit être supé- 
rieure à 55° C. 

Les produits de condensation formés sont destinés à la préparation de colorants. 

Procédé de préparation de nitro-oxy-1-naphtoquinone. ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKA- 
TION, à Berlin. — (Br. 100611 du 12 novembre 1897.) 

On transforme l'acide B,-naphtoquinone «-monosulfonique en un nitro-oxydérivé de l’a-naphtoqui- 
none par l’action simultanée des acides nitrique et sulfurique. 

On dissout ro kilogrammes de $;-naphloquinone &:>-monosulfonate de potassium dans de l'acide sul: 
lurique concentré et l’on nitre avec un mélange de: 

Acidersulfurique concentrés, … & 2. 0.7, 0 RITOSTNINIIES 
Acide nibFriqué concentrés ts. st Ci NU ONU PNEU" NOTONS 

La liqueur s'échauffe et il convient de modérer la réaction pour ne pas dépasser 5o° CG. Après quel- 
ques heures de contact, on mélange le produit de la réaction avec de la glace et filtre. 

On aboutit au même dérivé nitré en traitant de même manière, au lieu d’acide 6,-naphtoquinone 
a,-monosulfonique, l'acide 4,8,4>-amidonaphtol sulfonique. 


Erocédé de préparation d’une couleur de la série du triphénylméthane teignant la laine 
et la soie en nuances écarlates. Juzes Viize, à Montpellier. — (Br. n° 100555 du 23 juillet 1896.) 
En chauffant r molécule d'acide rosolique avec r molécule de phénylhydrazine à 100° GC. environ, on 

obtient une couleur qui monte sur la laine ou la soie, en bains acétiques tièdes, en nuances écarlates. 


Procédé de préparation de couleurs bleues, basiques de la série du triphénylméthane. 
FarBwerke « anciennement Meisrer, Lucits et BRünNG, à Hœæchst s/M. — (Br. n° 100556 du 27 octo- 
bre 1897.) 

On obtient des couleurs bleues basiques, dont la beauté et la vivacité de nuances surpassent de beau- 
coup tous les colorants bleus synthétiques actuellement connus, en traitant les homologues du triami- 
dotriphénylméthane (leucanilines) sous forme de chlorhydrates, par l'acide sulfurique fumant et froid, 
avec où sans addition de soufre. Les produits obtenus sont oxydés en solution aqueuse acide. On peut 
se servir de l'électricité comme moyen d'oxydation. 

Jusqu'ici les auteurs n’ont pas réussi à déterminer la constitution de ce remarquable type de nou- 
veaux colorants. L'analyse a seulement montré que l’on a affaire à des sels d’une base contenant du 
soufre et de l'oxygène, différant du produit initial, homologue de la paraleucaniline, par S0* en plus. 


Procédé de préparation de m-diamidohydrazobenzel. Axiznozragrik, A. Wurrewe, à Elber- 

feld. — (Br. allemand 100233 du 4 janvier 1898.) 

La réduction électrolytique de la m-nitraniline donne un rendement voisin de 8o °/, de la proportion 
théorique de diamidohydrazobenzol, qui se transforme intramoléculairement en diamidobenzidine fon- 
dant à 166. 

On traite une dissolution préparée avec : 


m-hitraniline USE PR MER DRE. 0 CU CR CC OT SRI AIN 
Acétate:-de soie mamie : à NME CONGO OR ES 
Alcool à 50-60 0 ñ . . . , . . “ A . . . . . . 8 » 


dans le compartiment réducteur de’électrolyseur par un courant de 7-o ampères-heure (densité ro à 
20 ampères par décimètre carré de surface de cathode). On obtient du diamido-azobenzol qu'un traite- 
ment ultérieur par 200-220 ampères-heure, sous une densité ro fois plus faible — 1 à 2 ampères par 
au ne carré, transforme en diamidohydrazobenzol qui se sépare à l’état de poudre eristalline 
ourde. 


AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 75 


Procédé de préparation de m-nitro et de p. nitro-o-anisidine, FABRIQUES DE PRODUITS CHIMIQUES 

De Tuann er De Muzuouse, à Thann (Alsace). — (Br. allemand 58637 du 5 ocobre 1897.) 

Le produit de nitration de l’acet-o-anisidine donne par saponification un mélange de p. nitro-0-anisi- 
dine et de m. nitro-o-anisidine. Pour séparer ces isomères, on reprend le mélange par l'acide sulfu- 
rique à 25 ?/, à chaud. Lorsque tout est dissous, on verse dans un excès d’eau ; le dérivé paranitré se 
précipite tandis que la m. nitro-o-anisidine reste en dissolution. 

Les deux nitro-anisidines servent à la préparation de colorants. 


Procédé pour enlever en blane où en couleur sur rouge de paranitraniline ou autres co- 
lorants analogues produits sur la fibre. Scuzarprer, Wenxer et Cie, à Fratte di Salerno (Italie). 
— (Br. allemand 98796 du 21 avril 1897.) 

Les couleurs azoïques sont réduites par le glucose ou par d’autres sucres en liqueur alcaline. Cette 
réduction est favorisée par la présence de glycérine. 

D'après cela on obtiendra sur un azoïque, par exemple sur un fond de rouge de paranitraniline, des 
enlevages en blanc en imprégnant le tissu de glucose et imprimant une préparation fortement alcaline, 
à base de glucose et de glycérine et d’un épaississant convenable, gomme arabique, adraganthe-amidon 
ou autre semblable. On vaporise un instant, après séchage, passe en bain acidulé, lave et savonne. 

En ajoutant au rougeaut du sel d’indigoe, du plombate de soude, du noir d’aniline vapeur, etc., on 
obtient des enlevages en couleurs variées. 


Procédé de préparation de colorants jaunes solides au lavage et à la lumière. FARBWERKE 
« anciennement » Meisrer, Lucrus et Brunine, à Hoœchst s/M. Addition au brevet n° 99381. — 
(Br. n° 100612 du 18 juillet 1897.) 

On a décrit dans le brevet n° 99381 un procédé de préparation de colorants jaunes solides, par union 
de dérivés de la 6-kétonaldéhyde avec les tétrazodérivés des acides 


benzidinemonosulfonique 
benzidinedisulfonique 
benzidinesulfonedisulfonique 
éthoxybenzidinesulfonique. 


On obtient les mêmes produits en tétrazotant les bases benzidine, benzidinesulfone ou éthoxybenzi- 
dine, unissant ces tétrazodérivés avec le dérivé B-kétonaldéhydique et sulfonant le colorant insoluble, 
suivant les méthodes habituelles de sulfoconjugaison. 


Procédé de préparation de colorants par condensation de l’acide p-dinitrodibenzyldi- 
sulfonique avec les amines aromatiques primaires. Jon. Rüup. Griex et Cie, à Bâle. — 
(Br. n° 100613 du 18 juillet 1895.) 

Le procédé vise la préparation de couleurs teignant en nuances solides, jaunes ou orangées aussi 
bien le coton sans mordant que la soie ou la laine. On les obtient en condensant 1 molécule d'acide 
p. dinitrodibenzyldisulfonique, en présence d’un alcali caustique, à chaud, avec r ou 2 molécules de 
l’un des composés suivants : 


p-phénylènediamine, p-toluylènediamine ; 
benzidine, tolidine ; 

p-amidophénol, acide p-amidosalicylique ; 

acide déhydrothio- p-toluidinesulfonique ; 

primuline : 

acide déhydrothio-m-xylidinesulfonique ; 

acide déhydrothio-L-cumidinesulfonique ; 

acides amidobenzényl-0-amidothiophénolsulfoniques. 


La réaction consiste probablement en une action réciproque des groupes nitro et amido qui donne 
naissance à des restes azo ou azoxy ; tandis qu'en même temps il se produit par oxydation un dérivé 
stilbénique. 

Par exemple on aurait avec r molécule d'acide dinitrodibenzyldisulfonique et 2 molécules de p-ami- 
dophénol 


# SO’Na F. SONa 
CH? — CSH* — Az0° H2Az. CHE. OH CH. CSH* — Az — Az. CH. OH 
D —= 3H°0 + . 
CH? — CSHS — Az0? H°Az. CSH*. OH CH. CH — Az — Az. CSH*. ON 
NSOENa N SONa 
Avec une molécule seulement de p-amidophénol, on obtient : 
.  SO'Na 


CH — C°H? — Az — Az — CfHt, OH 
| 
CH — CSH® — A7z0? 

NS0:Na 


Il n'est pas besoin de faire ressortir le caractère purement hypothétique de ces formules ! 
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Procédé de préparation d’acides sulfiniques aromatiques. Addition au br. n° 95830. FARBENFA- 
BRIKEN « anciennement » F. Bayer et Cie à Elberfeld. — (Br. allemand 100702 du »2 septembre 1897.) 
Notre patente n° 95830 décrit la préparation d'acides sulfiniques aromatiques par l’action de la pou- 

dre de cuivre sur les solutions dans l'acide sulfureux des diazodérivés aromatiques. 

Nous avons reconnu que le cuivre métallique peut être remplacé dans cette réaction par l’oxydule de 
cuivre ou par le sulfite cuivreux. 

L'action de l’hydroxydule de cuivre sur le diazobenzène, en présence d'acide sulfureux à été étudiée 
autrefois déjà par Landsberg (!). Mais la réaction que nous brevetons actuellement diffère complète- 
ment de celle de Landsberg, au moins par son résultat, car, tandis que cet expérimentateur n’a obtenu 
que de l'acide benzènesulfonique, en petite quantité, nous n'obtenons, avec notre manière d'opérer, que 
des acides sulfiniques, et avec un rendement presque quantitatif. Cette différence tient à ce que Lands- 
berg a opéré à chaud alors que nous laissons la réaction s’accomplir à la température ordinaire ou 
inême de préférence à température abaisse. 

Procédé de préparation de B-oxy-:-naphioquinone au moyen d'acide 5-naphtoquinone- 
a-sulfonique. ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, Berlin. — (Br. n° 100703 du 12 novem- 
bre 1897. 

La B-oxy-:-naphtoquinone s'obtient jusqu'ici par l'intermédiaire des anilidonaphtoquinones. Ce pro- 
cédé détourné peut être remplacé par l’action de l’acide sulfurique concentré à température moyenne 
sur l'acide 6-naphtoquinone x-monosulfonique. 

On obtient de même l'acide B-oxy-2-naphtoquinone $;-monosulfonique en partant de l'acide $-naph- 
toquinone 4,-8;-disulfonique. 

Ces dérivés naphtoquinoniques servent à la préparation de colorants. 

Procédé de préparation de couleurs azoïques substantives dérivées de colorants nitro- 
azoïques. SOCIÉTÉ ANONYME DES MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS, à Paris. — 
(Br. n° 100778 du 16 juillet 1896. 

Les nouveaux colorants fabriqués d'après le présent procédé teignent le coton non mordancé en 
nuances bleues et bleues vertes solides aux acides et aux alcalis. 

On prépare un produit intermédiaire en couplant r molécule du diazodérivé d'un acide amidosulfo- 
nique ou amidocarbonique avec r molécule d'acide amidonaphtoldisulfonique H. On fixe sur ce produit 
1 molécule du diazodérivé d'une nitramine. Le complexe ainsi obtenu se transforme, par réduction al- 
caline, en un colorant polyazoïque substantif. 

Le tableau suivant groupe ces nouvelles couleurs : . 

Acide amidonaphtoldisulfonique H combiné en liqueur acide avec le diazodérivé de : 

Acide sulfanilique acide p. toluidine sullfonique acide amidotoluène sulfonique 
ER. Léo 1 nd 19 2 

Le produit intermédiaire est uni en milieu alcalin avec le diazodérivé de la p-nitraniline ou de la m- 
nitro-0-toluidine fondant à 107° C. On réduit en solution alcaline. Le colorant azoxypolyazoïque formé 
teint en : 3 

bleu vert bleu indigo bleu indigo bleu vert 

Procédé de préparation de colorants au moyen de la saccharine et de Ia résoreine ou des 
m-amidophénols alcoylés. SOCIÉTÉ GuIMIQUE DES USINES pu RHÔNE « anciennement » (GicLiAR», 
P. Moxner et Carrier à Lyon. — (Br. n° 100779 du 15 octobre 1896.) 

Lorsqu'on chauffe vers 00° C. de la saccharine avec de la résorcine ou avec un acide m-amidophénol 
alcoylé, avec ou sans adjonction d’un agent de condensation, on obtient de nouveaux colorants des 
types : 


OH AzR'R’ Le dérivé résorcinique a les 

cb CSTB 4 propriétés générales de la fluo- 

Cut Le c/ La CHE — c/ No rescéïne; il teint en un jaune 
| NC” | IN car très pur la soie, la laine et le 
PNR NC FANS Le SLT NC ÿ coton. Il donne des dérivés bro- 
SU AzH OH SO AH AzR R’ més ou iodés, analogues aux 


éosines mais de nuances sensiblement plus bleutées. 


Couleurs solides aux alealis obtenues par condensation des m-amidophénols aleoylés 
avee la saccharine. SOCIÉTÉ DES USINES DU RHÔNE, « anciennement » Gizziarp, P. Monner et CARTIER, 

à Lyon. — (Br. n° 100780 du 5 juin 1897.) 

Les colorants que l’on obtient, suivant le brevet n° 100779 (précédent) par condensation de la saecha- 
rine avec les méla-amidophénols alcoylés se décolorent sous l’action des alcalis. Ils deviennent stables 
et résistants aux réactifs alcalins lorsqu'on les chauffe avec un excès d’anhydride acétique. Les nuances 
obtenues sont d'un rouge bleuté, fortement dichroïque. 

Procédé de préparation de couleurs jaunes solides au lavage et à la lumière dérivées des 
6-dikétones. Addition au brevet n° 98761. FARBwERkE « anciennement » Meisrer, Lucrus et BRuNING, 

à Hæchst s/M. — (Br. n° 100781 du 18 juillet 1897.) 

Le brevet n° 98761 décrit la préparation de colorants par combinaison de dérivés 8-kétonaldéhydiques 
et d'acides diazosulfoniques (diazodérivés de l'acide déhyadrothiotoluidinesulfonique ou déhydrothioxy- 
lidinesulfonique). 

Les mêmes colorants ou des analogues s'obtiennent en combinant la kétonaldéhyde avec la déhydro- 
thioluidine, la déhydrothioxylidine, la primuline, etc., et sulfoconjuguant les dérivés insolubles formés. 


(1) Berichte d. d, chem. Gesell. 23 p. 1454. 
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Couleurs azoïques basiques obtenues avec les éthénylamidines de la série benzénique. 

R. Nierzmi, à Bâle. — (Br. n° 100880 du 17 décembre 1897.) 

Les diazodérivés des éthénylamidines du triamidobenzène et triamidotoluène asymétriques s'unissent 
avec le B-naphtol en couleurs rouges écarlates basiques, dont les sels, bien solubles dans l’eau, peuvent 
ètre teints ou imprimés sur mordants tanniques. 

Les éthénylamidines s’obtiennent par réduction de la mononitrodiacétyl-p-phénylènediamine ou 
p-toluylène diamine. 


Procédé de teinture d’étofles mi-laine au moyen de colorants safraninazoïques, polyazoï- 
ques basiques et de couleurs acides sur baïns acidulés. FArBwEerkEe € anciennement » MEISTER, 
Luaus et BrunixG, à Hœchst s/M. — (Br. n° 100919 du 4 novembre 1897.) 

Lorsqu'on teint la laine sur bains acides avec les colorants azoïques fortement basiques (couleurs 
Janus), suivant le procédé décrit dans nos brevets 93499 et 93936, la laine et le coton prennent, fil pour 
fil, la mème nuance, en raison de l’affinité marquée des colorants Janus pour la fibre végétale. 

Si l’on monte le bain avec un acide organique, comme l'acide acétique, lactique, tartrique, éthyltar- 
trique ou oxalique, sans addition d’un sel comme le sel de Glauber ou le sel marin, le coton seul se 
teint, en nuances très nourries ; la laine, ne fixant presque pas de colorant, reste quasi blanche ou 
prend un ton très pàle, Que l’on ajoute maintenant au bain un colorant acide et l’on obtiendra, suivant 
les cas, soit égalité ou toute gradalion possible de ton dans la même nuance, soit des effets très variés 
par combinaisons de nuances différentes. 

On associera par exemple un colorant Janus-rouge avec un mélange de bleu patenté et de jaune de 
naphtol $ pour oblenir un vert-rouge changeant ; on obtiendra un bleu uni en teignant, en bain acé- 
tique avec du bleu Janus, du gris Janus, du violet victoria 4B$S et du bleu patenté. 


Procédé de préparation d’o. et de p. amidobenzaldéhyde. FArBwerke « anciennement » MEISTER, 

Luaus et BruxiG, à Hœæchst s/M. — (Br. n° 109968 du 5 novembre 1897.) 

Les amidobenzylidènanilines 0. ou p. de même que leurs acides sulfoniques; éprouvent, sous lac- 
tion des acides minéraux étendus, le dédoublement connu en alcaloïdes (ou sulfoconjugués) et amido- 
benzaldéhyde correspondante : Voir brevet 99542 : — mais ce procédé donne non pas les amido-aldé- 
hydes, mais bien des produits de polymérisation de ces aldéhydes. Les auteurs ont observé que, par 
ébullition avec l'eau seule, les bases amidobenzylidéniques et leurs sulfodérivés se dédoublent, dans le 
même sens que sous l’action des acides dilués, mais sans polymérisation de l’'amido-aldéhyde. Pour que la 
réaction soit complète, il faut que les produits du dédoublement hydrolytique soient séparés en temps 
utile, de préférence au fur et à mesure de leur formation, sinon il s'établit un état d'équilibre entre la 
base amidobenzylidénique, la base anilique et l'amidobenzaldéhyde. On atteint ce but soit en éliminant 
l’amido-aldéhyde au fur et à mesure par entrainement à la vapeur d'eau, soit en la fixant chimique 
ment en ajoutant du bisulfite à la liqueur. On emploiera l’une ou l'autre méthode, suivant les pro- 
priétés (volatilité, solubilité, etc.), des produits de dédoublement de la combinaison amidobenzylidé- 
nique traitée. 


Procédé pour fixer l’huile pour rouge ture où autres préparations analogues sur la fibre 

textile. Oscar F. Huco Meisrer, à Dresde. — (Br. n° 101094 du 28 janvier 1896) 

Les étoffes ou filés imprégnés d'huile pour rouge turc ou de préparations à base d'huiles sulfonées 
analogues, sont passés dans un bain, contenant un sel bien soluble comme le sel de Glauber, le sel 
marin, éventuellement acidulé, à froid ou à chaud. L’acide gras, simple ou sulfoconjugué, se fixe à la 
fibre sous forme insoluble. 


Procédé pour hydroxyler par degrés lanthraquinone. FARBENFABRIREN € anciennement » 

F. Bayer et Cie, à Elberleld. — (Br. n° 101220 du 6 août 1897.) 

Lorsqu on fait agir l’anhydride sulfurique sur l’anthraquinone dans les conditions du brevet n° 65182, 
il se forme, déjà à "des températures relativement basses, de l’hexa-oxyanthraquinone. 

Pour atténuer l’action oxydante de l’anhydride sulfurique, on peut employer ce réactif plus ou moins 
dilué et opérer par exemple avec des acides à 75-95 °/, SOS. 

L'addition de proportions croissantes d'acide borique, la température de réaction abaissée à 60-120°C., 
la durée de l’action plus réduite agissent dans le mème sens et permettent d'obtenir des anthraquinones 
moins hydroxylées. 

Il se forme d’abord en quantité dominante de l'anthrarufine à côté de peu de quinizarine; ensuite, 
probablement, de l’oxychrysazine, puis du bordeaux d’alizarine et finalement l'hexa-oxyanthraquinone. 
Ce procédé conduit donc surtout à des oxyanthraquinones binucléaires, tandis que le procédé du bre- 
vet 81960 conduit à la quinizarine et à la purpurine, hydroxylées dans un seul noyau. 

Exemple d'opération. — Dans un autoclave en fer muni d’agitateur, on charge : 


MER TACUTIONO Se EC NUE NAN PA ei ln 1 aire 50 kilogrammes 
Acide borique. +. . PURE. ER Late 20 » 
Acide sulfurique tom à 80 0, SO | INR FORENMANNTO0O » 


On chauffe durant 36 heures à roo° C. Après eh En on étend la cuite avec 1 000 kilos d'acide 
sulfurique à Go° Bé et l’on verse dans l’eau. Le produit est de l’anthrarufine que l’on purifie par les 
moyens connus. 


Procédé de préparation d’aldéhydes aromatiques par oxydation directe des COPARO SS 
aromatiques méthylés correspondants. SOCIÉTÉ CHIMIQUE DES USINES Du RHÔNE « anciennement » 
GizziARD, P. Monxer et Cartier, à Lyon. — (Br. n° 101221 du 23 septembre 18937.) 

Pour oxyder la chaine méthylée des FREE aromatiques en groupe aldéhydique, on a toujours 
suivi dans la pratique, une voie détournée (par les dérivés chlorés). A la vérité divers expérimentateurs 
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ont tenté l'oxydation directe du toluène, par le chlorure de chromyle (Étard), l’électrolyse (Renard), par 
l'oxygène atmosphérique (Walter). Mais aucun de ces procédés n’a pris d'intérêt pratique, car lorsqu'on 
opère sur des quantités de matière un peu importantes, l'oxydation directe fournit toujours, comme 
produit dominant, l'acide correspondant. 

Nous avons reconnu que la chaîne latérale méthylée des composés aromatiques s'’oxyde aisément en 
groupe aldéhydique, sans qu’il se forme une proportion notable d'acide carbonique, sous l'action du 
peroxyde de manganèse, en présence d'acide. Il est nécessaire que le corps à oxyder existe toujours en 
grand excès dans la charge sinon, bien entendu, le milieu oxydant transforme en acide une partie de 
plus en plus grande de l’aldéhyde formé. 

Les meilleurs résultats ont été obtenus avec l'acide sulfurique et le peroxyde de manganèse régénéré. 
On a préparé ainsi les aldéhydes benzoïques, toluiques (0. m. et p.) l’o-nitrobenzaldéhyde et l’o-chlor- 
benzaldéhyde. 


Procédé de préparation d’oxyaldéhydes aromatiques. FARBENFABRIKEN « anciennement » FRIEDR. 
Bayer et Cie, à Elberfeld. Addition au n° 99568. — (Br. n° 101333 du 20 mars 1898.) 
Le procédé de préparation des aldéhydes décrit dans le brevet n° 09568, appliqué aux phénols ou 
phénoléthers fournit des oxy-aldéhydes. On fait agir sur ces composés le mélange d'acide eyanhy- 
drique et chlorhydrique, en présence de chlorure d'aluminium. 


D'après les expériences faites jusqu'ici le reste aldéhydique prend par OH (1) 
rapport à l’hydroxyle la position para, le phénol par exemple donnant C'IPÉ—OCHE (3) 
l'aldéhyde para-oxybenzoïque. Avec l’éther résoreinemonométhylique on 
obtient l’aldéhyde : COH (4) 


qui fond à 153° C. 

Couleurs disazoiques secondaires noires oblenues au moyen d'acides p-amidodiphé- 
nylaminesulfoniques et ayant un reste d’2-naphtylamine dans la position du milieu. Ac- 
TIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, Berlin. — (Br. n° 101274, du 24 janvier 1897.) 

Les nouveaux disazoïques ayant le reste de l'a-naphtylamine entre un reste d'acide amidodiphényla- 
mine sulfonique et un reste phénolsulfonique, phénolcarbonique, ete., s’obtiennent par le procédé sui- 
vant : 

On diazote l'acide p-amidodiphénylaminesultonique et verse la liqueur dans une solution d’'a-naphtyl- 
amine ; on ajoute assez d’acétate de sodium pour fixer tout l'acide minéral libre et laisse en contaet du- 
rant vingt-quatre heures. Le produit intermédiaire qui se sépare en flocons bleu indigo, est purifié par 
transformation en sel sodique soluble, et précipitation par le sel marin. On part de ce sel pour diazoter 
le complexe amido azoïque : 

acide diphénylaminesulfonique-diazo--naphtylamine 

et l’on verse la solution diazoïque bleue noire obtenue dans une solution alcaline d’acide «,-naphtol-1»- 

monosulfonique. Après trente-six heures environ de contact, on isole la matière colorante formée sui- 

vant les procédés habituels. 

Les colorants de ce type sont tous remarquables par leur pouvoir tinctorial très développé, par l’in- 
tensité et la beauté de tons noirs ou noirs bleutés qu’ils fournissent. On a préparé jusqu'iei les combi- 
naisons suivantes : 

1 constituant : acide p-amidodiphénylaminemonosulfonique 
» p-amidophényl-o-tolylaminemonosulfonique 
»  p-amidophényl-m-xylylaminemonosulfonique 
» p-amidodiphénylaminedisulfonique 
constituant intermédiaire : » a-naphtylamine 
constituant terminal : >» ,-naphtol-x-monosulfonique 
» f$-naphtoldisulfonique R 
» B-naphtol. 


Procédé de préparation d’acides nitro-alphylaminonaphtolsulfoniques. GESELLSCHART FUR 

CHEMISCHE INDUSTRIE, Bâle. — (Br. n° 101286, du 20 juin 1897.) 

En faisant bouillir des solutions d'acides aminonaphtolsulfoniques avec des dérivés nitrés halogénal- 
phylés (!) en présence de soude, d'acétates ou d’autres réactifs alcalins convenables, on obtient des com- 
binaisons colorantes, de nuances jaune brun, qui s'unissent avec les diazo ou tétrazodémvés pour 
donner toute une série de nouveaux colorants, 

Le procédé est applicable aux acides aminonaphtolsulfoniques suivants : 

acides «,a, aminonaphtoldisulfoniques (8:83) ou (283) ou (B,æ2) ou (Bas) 
acide 4,2, aminonaphtoldisulfonique (6,6,) 
acide 12, aminonaphtolmonosulfonique 6, 
acide aa, aminonaphtolmonosulfonique «, 
Comme composés nitrés halogénalphylés, on peut employer : 
chlorodinitrobenzène ou bromodinitrobenzène, 
chlor-nitrobenzaldéhyde, 
chlorure de picryle, 
acide chlor-nitrobenzènesulfonique. 
Procédé de préparation d’acides B-naphtalinesulfoniques ehlorés. Car. Runozrn, à Offenbach 

S/M. — (Br. n° 101349, du 2 avril 1898 ) 

Il n’a rien été publié encore touchant l’action des agents de chloruration sur les acides naphtalinesul- 
foniques. L'auteur a reconnu que le chlore gazeux, ou les mélanges pouvant dégager du chlore, agis- 

(1) Ce patois signifie : un composé aromatique nitré et halogéné, 
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sent sur les solutions aqueuses des acides B-naphtalinesulfoniques en donnant naissance à des acides 
chlorés. On sépare les acides chlornaphtalinesulfoniques isomères formés par cristallisation de sels, etc. 
Ces acides peuvent servir à la préparation d'acides naphtol ou naphtylaminesulfoniques, oxynaphta- 
linesulfoniques, ete. 


Procédé pour imprimer des gris solides au moyen d’indigo. Wicuezu Erpers, à Hagen en 

Westph. — (Br. n° rorr90, du 6 janvier 1898.) 

On imprègne le tissu de coton ou imprime avec des couleurs contenant l’indigo à l'état de poudre 
extrêmement fine. On vaporise pendant une à deux heures à pression élevée (0,7 à 1 atmosph.). On 
obtient de la sorte de beaux tons gris bleutés, L’addition à la couleur d'huile tournante ou d’autres pré- 
parations analogues égalise et nourrit les nuances obtenues. 

IL semble que la fixation de l’indigo dans ce procédé est due à une sublimation de la couleur dans la 
vapeur d'eau sous pression ; l'huile agit sans doute comme dissolvant. 


Procédé de préparation de leucodérivés de la série de la naphtazarine. BADISCHE ANILIN UND 

soparABRIK, Ludwigshafen Ss/Rh. — (Br. n° 101371, du 5 mars 1898.) 

Dans la préparation de la naphtazarine en partant de l’aas dinitronaphtaline, on obtient un produit 
intermédiaire soluble en bleu dans l'acide sulfurique étendu. Ce produit se transforme par réduction 
en un leucodérivé peu soluble qui peut être employé directement ou sous forme de combinaison: bisul- 
filique en teinture et impression. Sur laine chromée ce colorant fournit des noirs-verdàtres extrème- 
ment solides à la lumière. Il se prête bien à la teinture en un seul bain. 


Procédé de préparation d'un colorant noir de la série de la naphtazarine au moyen de 

Va,a, dinitronaphtaline. BaADiscue ANILIN uNb soparagrik, Ludwigshafen. — (Br. n° 101372, 

6 mars 1898.) 

Le produit intermédiaire dont il est parlé dans le brevet précédent traité par les agents d’oxydation, 
se transforme en un colorant très peu soluble, qui peut être employé directement ou sous forme de 
combinaison bisulfitique pour la teinture et l'impression. 

11 fournit sur laine chromée notamment des noirs de toute résistance à la lumière. Par réduction mé- 
nagée ce produit semble reformer le produit intermédiaire d’où il provient. 


Procédé de préparation de colorants de la série du vert malachite. FARBENFABRIKEN € ancien- 
nement » Bayer et C0, à Elberfeld. — (Br. 101426, du 17 décembre 18937.) 
L’acide benzoïque, chauffé avec des bases aromatiques tertiaires en présence d'agents de condensation 
comme l’oxychlorure de phosphore ou le chlorure de zinc, n’engendre pas de complexe colorant de la 
série du triphénylméthane, suivant l'équation : 


CH CH 
(ec) D. oCHAzRt — C(CH", AzR°Ÿ + H°0 
NOH NOH 


Or, la molécule benzoïque devient apte à réagir dans ce sens et à fournir directement les dérivés colo- 
rants du triphénylcarbinol, lorsqu'elle contient en ortho, par rapport au carboxyle, un groupe méthyle. 
L’acide o-toluique et ses homologues représentent des corps de ce type. 

Les colorants que l’on en dérive sont remarquables par la facilité avec laquelle ils cristallisent ; ils 
teignent Ia laine et le coton mordancé au tannin en nuances bleues vertes ou vertes nuancées (le 
bleu, solides aux alcalis et à la lumière, 


Procédé de préparation de colorants teignant sur mordants dérivés des nitro-anthraqui- 
nones. Addition au brevet 96197. FARBENFABRIKEN € anciennement » F. Bayer et C° à Elberfeld, — 
(Br. n° 101486, du 28 décembre 1892.) 

Le brevet n° 96197 énumère quelques dérivés nitro-anthraquinoniques qui, traités par le sesquioxyde 
de soufre, c'est-à-dire par des dissolutions de soufre dans l'acide sulfurique fumant, engendrent des co- 
lorants nouveaux, teignant sur mordants. 

A la liste de ces nitro-anthraquinones, nous avons ajouté depuis : 


Les dérivés nitrés de la méthylanthraquinone, 
* Les nitro-anthrarufines, 

La tétranitro-anthrachrysone (voir brevet 73605), 

La létranitrochrysazine (acide chrysamique), 

B-nitro-alizarine, 6-nitro-flavopurpurine et 6-nitro-anthrapurpurine. 

Les colorants dérivés des composés B-nitrés, de la dernière triade de composés du tableau précédent, 

teignent les fibres chromées en nuances bleues très nourries. Les autres dérivés nitro-anthraquinoni- 
ques précités donnent des couleurs teignant également en bleus nuancés de violet-rouge ou de vert. 


Procédé de préparation d’une couleur phénazinique rouge, solide aux alcalis. FARBWERK 


Griesuem a/M. — Norzez, Isrez et C°, — (Br. n° 101487, du 10 mai 1898.) 
En appliquant le procédé du brevet n° 77298 au rouge de toluylène : 
c’est-à-dire en chauffant cette CIE ANGES - 
CH? Ar substance avec de l'alcool mé- % 
thylique et de l’iodure ou du ne 
H°Az AZ \z(CH)? chlorure de méthyle, sous H°AZ — Az — Az(CIH°)? 
e TE CE A4 A\ Li } 


pression vers 170-1809, on 0h- 
HCI tient un dérivé ammonium : C1: CH 
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Cette matière colorante est identique à celle que l’on prépare, d’après le brevet n° 69:88, en faisant agir 
la p-nitrosodiméthylaniline sur la m-amidodiméthyl-p-toluidine. 


Procédé de préparation de couleurs coton soufrées en nuances brunes, grises ou noires. 
FARBENFABRIREN F. Favyer et C°, à Elberfeld. — (Br. n° 101541, du :2 octobre 1895. s 
En chauffant à haute Re de le 6-naphtol ou une dioxynaphtaline avec du soufre et un sulfure 
alcalin ou un mélange sulfurant analogue, on obtient des colorants de nuances brunes, grises ou noires, 
remarquables par leur grande solidité aux alcalis, acides, à la lumière et surtout aux lavages répétés. 


Procédé de préparation de couleurs au moyen de la naphtazarine et d’amines aromati- 

ques. BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, Ludwigshafen. — (Br. n° 101525, du 17 novembre 1896.) 

La naphtazarine se condense avec les amines “aromatiques, soil à sec, soit en suspension dans un vé- 
hicule convenable, et en présence ou non d'agents de condensation pour former des colorants nouveaux 
intéressants ; ces pigments teignent les fibres” végétales ou animales, notamment sur mordants chromés 
en nuances plus bleutées que la naphtazarine. 

Ces produits de condensation se (transforment déjà par l’action de l'acide sulfurique ordinaire en dé- 
rivés sulfoniques qui teignent la laine non mordancée, sur bains acides, en nuances rouges brunes que 
le chromage ultérieur fail virer au noir intense. 


Procédé de préparation d’une couleur substantive verte. Lererir, Dozcrus et Ganzer à Milan. 

(Br. n° 101577, du 18 janvier 1896.) 

En faisant fondre le p-nitro, le p amidophénol ou un éther dérivé avec des sulfures alcalins, en pré- 
sence de sels de cuivre, on obtient une couleur teignant directement le coton en vert d'herbe très so- 
lide. Sur ces nuances qui restent vertes à la lumière artificielle, on produit facilement des enlevages 
par des oxydants énergiques, soit à froid, soit à chaud, 


Procédé de préparation de solutions pour couleurs d’impression à base de couleurs neu- 
tres ou basiques et d’acide lnetique. Addition au brevet n°95828, BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK. 
Ludwigshafen s/Rh. -— (Br. n° r01273, du 19 mai 1896.) 

Pour dissoudre des colorants artificiels peu solubles, le brevet n° 558928 indique l'emploi de l'acide 
lactique. Les éthers de cet acide, notamment l’éther éthylique, bouillant à 155° sont aussi d'excellents 
solvants pour couleurs d'impression. 


Composés solubles obtenus avec les colorants dérivés de la naphtazarine et des amines 
aromatiques. BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, Ludwigshafen. — (Br. n° 101152, du 13 mars 1897.) 
Les produits de condensation de la naphtazarine avec les amines aromatiques du brevet 101525 don- 

nent, avec les sulfites ou bisulfites alcalins, des combinaisons solubles à l'eau. Ces combinaisons don- 

nent, en impression sur coton avec mordants chromés, des laques noires de solidité exceptionnelle, 
plus résistantes notamment aux agents de blanchiment, au chlore, que les laques correspondantes du 
dérivé bisulfitique de la naphtazarine. 


Procédé pour développer en impression, sur fibre de coton, des couleurs du groupe des 
quinonoximes. Addition au brevet n° 69486. Kazce et C° à Biebrich-s/Rh. — (Br. n° 101523, du 
> mars 1898.) 

Les colorants du groupe des quinonoximes peuvent être développés directement sur fibre, et à froid, 
procédé qui offre un avantage marqué sur celui du brevet n° 99486 qui nécessite le passage du tissu, 
imprimé en phénol, mordant et acide, à travers un bain de nitrite chaud. Actuellement on imprègne ou 
imprime d’abord avec une solution de nitrite, puis on imprime la couleur, c'est-à-dire le mélange de 
phénol, mordant métallique et acide ou sel acide. 

Exemple : le tissu préparé au nitrite sera imprimé avec une composition de résorcine, acétate de fer 
et acide acétique, épaissie avec un agent convenable. La couleur développée à l’étuve froide, est un très 
beau vert bleuté. 


Procédé de préparation de :-amido-°-nitro-,-phénoléthers. FarBwerke « anciennement 
Musrer, Lucius et BruNNG, » à Hœchst-s/M. — (Br. n° 101778, du 17 avril 1898 ) 
Lorsqu'on nitre directement par l’acide nitrique aqueux l'acét. p-phénétidine et qu'on saponifie l’o- 
nitrophénacétine, on aboutit à l’'o-nitrophénétidine, c’est-à-dire à un p-amidophénoléther de la constitu- 
tion : 


A1? A7 
2 , ns £ A 3 
— AzO? Au contraire, si l’on effectue la nitration 
en solution sulfurique, c'est un composé du 
type : A0? 
O.R O.R 


qui prend naissance. Ces dérivés métanitrés ont un caractère basique accentué et leurs sels ne se dis- 
socient que très partiellement mème en liqueur étendue et chaude. 
Leurs diazodérivés combinés avec le 8-naphtol engendrent des colorants jaunes-orangés. 


Procédé de préparation de couleurs jaunes et orangées au moyen de l’aeide p-dinitrodi- 
benzyldisulfonique. Addition au brevet n° 100613. jou. Rup. Geicy, à Bäle. — (Br. n° 101560, 
du 24 août 1897.) : 

Au lieu des combinaisons indiquées dans le brevet principal, c'est l'acide p-dinitrodibenzyldisulfo- 
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nique que nous mettons en réaction, à chaud, en présence de lessives alcalines, avec les composés sui- 
vants : 

aniline, toluidine, xylidine, cumidine 

m-nitraniline, acides m-sulfanilique ou-p-sulfanilique. 
Les couleurs obtenues teignent le coton en jaune teinté de vert. La condensation s'opère entre r mo- 
léeule de la base et une de l'acide dinitré. Il se produit sans doute un dérivé stilbénique, d'après l’équa- 
tion : 


SO'Na SO'Na 
CH2 — CH? — Az0? | CH — COHS/-— Az — A7, CI 
| + CHSAzH = 20 + | 
CH2 — C‘H° — Az0? CH — CH = AzO* 

NSO'Na NSOENa 


ou peut-être de la constitution : 
CH — Of — Az — Az — Ci 
| D 4 
| (à) 
CH — CH — AZz0 
NSO'Na 
Quelques-uns des colorants ainsi obtenus sont applicables aussi à la teinture de la laine et de la soie. 


Procédé pour introduire les restes d’amines dans la molécule des acides nitro-oxyanthra- 
quinonesulfoniques. Addition aux brevets 86150, 95695 et intermédiaires. FARBENFABRIREN F. BAYER 
et Cie, à Elberfeld. — (Br. n° 101805, du 3 septembre 1897.) 

Si l’on remplace, dans les préparations du brevet 8gogo (addition au n° 86:50) la p-dinitro-anthraru- 
fine par lacide p-dinitro-anthrarufinedisulfonique ou l'acide p-dinitrochrysazinedisulfonique, c’est à- 
dire si l’on chauff: ces acides avec une amine primaire de la série benzénique, on obtient de no=velles 
couleurs, solubles directement à l’eau, leignant la laine non mordancée, sur bains acides, en nuances 
bleues ou bleues vertes. Elles montent aussi sur laine chromée. 

La réaction s'effectue, en général, déjà à la température du bain-marie; ce n’est pas un produit ho- 
mogène qui se forme, mais bien un mélange de divers colorants que l’on sépare en mettant à profit des 
différences de solubilité dans l’eau acidulée ou l’eau salée. 


Procédé pour fixer le reste amine dans les oxyanthraquinones. Addition aux brevets n°% 86150 
et 101805 (précédent). FARBENFABRIKEN « anciennement » F. Bayer et Cie, à Elberfeld, — (Br. n° 101806, 
du 15 février 1898.) 

Le brevet n° 86150 décrit des produits de condensation de la dibromanthrarufine avec les amines aro- 
matiques primaires, aniline, toluidine, xyl'dine, naphtylamine, obtenus avec ou sans le concours d'agents 
de condensation. 

La dibromanthrarufine elle-même s'obtient par exemple en faisant agir le brome sur une solution 
aq ieuse bouillante du sel de sodium de l'acide anthrarufinedisulfonique du brevet n° 96364. 

La condensation de ce dérivé dibromé avec la base primaire donne toujours naissance à deux colo- 
rants : l’un vert et l’autre bleu que l’on sépare par extraction à la pyridine à froid. Les sulfoconjugués 
de ces colorants sont des verts ou bleus de nuances très belles et pures. 


Procédé de préparation d’un colorant jaune soufré au moyen de rhodanates. À. GOLDBERG, 
à Chemnitz, W. SigPeRMaANN, à Elberfeld e& I. FLemuiné, à Kalk près Cologne. — (Br. n° ro1804, du 
23 avril 1897.) 

En faisant agir r atome de chlore par chaque groupe GAZS contenu dans un rhodanate, à la tempé- 
rature de 160 à 18o° C. et en maintenant le sel continuellement agité, on obtient un colorant jaune, so- 
lide à la lumière et au savon, leignant directement la fibre végétale, éloffes de coton, de lin, papier, ete. 

On obtient des colorants analogues en faisant agir sur un rhodanate, au lieu de chlore (ou de brome) 
de l’anhydride sulfurique. Les conditions de température et de parfaite agitation de la masse restent les 
mèmes que ci-dessus. r molécule d’un rhodanate monobasique exigera r molécule S0*; il se orme 
d'abord du sulfite qui, en vertu de l’équation : 


K2S0* + SO — K?S0' + SO? 
se transforme en sulfate avec mise en liberté d'anhydride sulfureux. 


Procédé de préparation de couleurs disazoïques jaunes substantives au moyen de l’acide 

p-diamidodibenzyldisulfonique. — (Br. n° 101861, du 22 janvier 1898.) 

Le procédé consiste à unir, suivant les méthodes habituelles de fabrication des diazoïques, le tétrazo- 
dérivé de l'acide p-diamidodibenzyldisulfonique avec la nitro-m-phénylènediamine ou la nitro-m-toluy- 
lènediamine. 

Les couleurs obtenues, solides aux alcalis et aux acides, teignent le coton non mordancé en nuances 
jaunes très brillantes. 

Procédé de préparation d’une couleur coton noire. Dauz el Cie, à Barmen. — (Br. n° 101869, 

du 13 mars 1897.) 

L'acide dinitrodiphénylamine-m-sulfonique de la formule : 
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A SOH qu'il est facile d ovene au moyen de l'acide métasulfanilique et du chlordini- 


trobenzène r : 2 : 4, — chauffé vers 220° avec du soufre et du sulfure alcalin 
(polysulfure s), donne naissance à une couleur facilement soluble dans l’eau, en 
présence de sullure alcalin. Cette couleur teint le coton, sans mordants, en 
nuances noires très intenses, directement solides au lavage, contrairement à ce 


AzH que l’on observe pour les noirs préparés suivant les indications du brevet n° 8533a 
f AzO? qui ne se fixent qu'après action d’oxydants. 
Az0? 


Procédé de préparation de couleurs azoïques jaunes, solides au lavage et à la lumiére, 
dérivées des B-dikétones. Addition aux brevets n* 99387 et ro06r2. PROS « anciennement » 
Master, Lucus et BrunixG, à Hœchst-s/M. — (Br. n° 101917, du 6 août 1897.) 

Au lieu des tétrazoïques indiqués dans le brevet principal, on met en réaction présentement les 
acides : 
tétrazostilbènedisulfonique 
diazo-azobenzènemonosulfonique 
diazo-azobenzènedisulfonique 


avec l’éther acétylacétique, l'acétylacétanilide, l’acétylacétoluide, l’acétylacétone, la benzoylacétone. 

On peut aussi préparer ces couleurs suivant le procédé décrit dans le brevet additionnel n° 100781; 
par exemple en unissant le diazo-azobenzène avec l’éfher acétylacétique et solubilisant le composé inso- 
luble formé par sulfoconjugaison. 

Tous ces colorants teignant la laine, sur bains acides, en nuances jaunes-verdâtres et les dérivés de 
l'acide diamidostilbènedisulfonique montent aussi sur le coton non mordancé. 


Procédé de préparation d’une couleur jaune-orangée. ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, 

à Berlin. — (Br. n° 101918, du 8 janvier 1898.) 

En faisant agir sur une solution aqueuse, chauffée vers 45° C. de B-oxy-x 4-naphtoquinone sulfonate 
de sodium, une solution d'acide phénylhydrazinesalfonique, en présence d’acétate de sodium, il se 
forme une matière colorante qui teint la laine, sur bains acides, en vigoureuses nuances jaunes orangées, 

Ce colorant se dissout dans l’eau en orangé jaune; il est peu soluble dans l'alcool. L’acide chlorhy- 
drique le déplace en gelée de sa solution aqueuse; l'acide sulfurique concentré le dissout en rouge 
éosine. 


Procédé de préparation d’un sulfoconingué du vert de quinizarine, FARBENFABRIREN « ancien— 

nement » F. Bayer et Cie, à Elberteld. — (Br. n° 101919, du 12 février 1898.) 

Lorsqu'on traite par le sesquioxyde de soufre (dissolution de soufre dans l’anhydride sulfurique) 
l'acide &-nitro anthraquinonesulfonique (1) il se transforme en acide hydroxylaminesulfonique corres- 
pondant qui par transposition intramoléculaire donne un acide amido- -Oxyanthraquinonesulfonique (?). 

Cet acide 1 : 4 amidooxyanthraquinonesulfonique, soumis au traitement décrit dans le brevet n° 86150 
et additions, c'est-à-dire chauffé vers r00-r20° avec une base aromatique primaire, en présence d’un ré- 
ducteur, fournit, avec la paratoluidine par exemple, l'acide sulfoconjugué du vert de quinizarine, le 
même qui peut s'obtenir, suivant le brevet 95625 en condensant l'acide quinizarinesulfonique avec la 
p-toluidine. 

On obtient des colorants du même type en remplaçant Ja p-toluidine par une autre amine aromatique 
primaire, 


B. — BREVETS FRANÇAIS 


Analysés par M. TaaBuis 


Nouvelles matières colorantes bleues basiques et matières premières nécessaires à leur 
fabrication. Cert. d'add. au brevet pris le 27 janvier ES®H, par Lronnarpr et Cie, vep. 


ne ARMENGAUD jeune. — (Br. 211035. — 2 août 1898. — 18 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Emploi des combinaisons des amidocrésols avec les aldéhydes surtout l'aldéhyde 
formique. 


Description. — A 30 kilogrammes de diméthyl-m-amidocrésol dissous dans 300 litres d’eau et 24 kilo- 
grammes de soude caustique à /o°B., on ajoute 1,6 kil. de solution de formol à 4o °/, et l'on porte à 
lébullition jusqu ’à cessation de l odeur d' aldéhy de. La liqueur est filtrée et neutralisée au besoin par 
l'acide acétique à une température de 30° environ. Il se forme un précipité blanc soluble dans les 
acides dilués et les alcalis caustiques étendus en formant des sels. La solution est en partie précipitée 
par le carbonate de soude ou l'acide acétique. En chauffant ce produit de condensation avee de l'acide 
sulfurique concentré, on observe la formation de matières colorantes. Pour obtenir le colorant bleu on 
opère comme dans le brevet principal. 


(1) Berichte, XN, p. r514). 
(2) Voir Scnmror er Garrermanx, Berichte, XXIX, p. 293/. 
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Procédé de production d’aposafranines, par SOCIÉTÉ ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRIKATION, 


rep. par CHASSEVENT. — (Br. 279589. — 8 juillet 1898. — 21 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Les aposafranines de forme 
AzR. RCI AZRR, CI 
Az et AZ 
AZR, MR: 


NA 


dans lesquelles R R,R, représentent des radicaux aliphatiques ou aromatiques substitués ou non, 
peuvent être transformés par l’action des bisulfites en sulfos. Par l’action de l'acide sulfureux dans une 
première phase de la réaction, les produits d’addition sont formés, qui se transforment immédiatementen 
leuco dérivés, et ensuite sous l'influence des oxydants de l'air en colorants sulfonés. Les substilutions 
ques se font probablement en position para par rapport au groupe azine, on a donc le schéma sui- 
vant : 


solubles, sont des colorants teignant la 
laine en bain acide en des nuances sem- 
blables à celles obtenues par les produits AZ 
non sulfonés. Ces composés sulfonés peu- 
vent très facilement échanger le groupe 


l EP af) , :pe7 CIS 
AR, sulfo sous l'influence d'agents différents ; VA AZCN 
en les traitant, par exemple, avec des CH 
alcalis ou des amines primaires, ils sont 
——— 0 


A Les nouveaux acides, en tant qu'ils sont Az(CH°}°CI 


ÂZ 


transformés en dérivés du groupe des sa- 
< franines. 
S0? : 
Description. — 10 kilogrammes de l’aposafranine sont dissous dans 100 litres d'eau additionnés de 
bisulfite de soude 10 kilogrammes, la solution est chauffée pendant 6 heures ; la coloration de la solu- 
tion change en jaune brunâtre et en même temps un précipité commence à se séparer ; en ajoutant 
de l’acide chlorhydrique à la solution chaude on peut précipiter l’aposafranine sulfo. Le produit est 
insoluble dans l’eau, les acides minéraux dilués et le carbonate sodique. 


Procédé de production de l’éther méthylique de laceide anthranilique, par SOCIÉTÉ ACTIEX 


GESELLSCHAFT FÜR ANILIN FABRIKATION, rep. par CHASSEVENT. — (Br. 280142. — 98 juillet 1898. — 12 no- 
vembre 1898.) 
Objet du brevet. — Schmidt (‘) a obtenu l’éther méthylique de l'acide anthranilique. Maïs, pour ar- 


river à un excellent rendement, on fait réagir des acides minéraux sur un mélange d'alcool méthylique 
et d’acide anthranilique. Cet éther a des propriétés différentes de celles indiquées par Schmidt pour 
son produit. Cet éther est solide, cristallise et a une odeur de fleur d'oranger. 

Description. — Dans un appareil muni d’un réfrigérant ascendant à reflux, on dissout un kilo- 
ramme d'acide anthranilique dans 5 litres d'alcool méthylique, et on sature la solution avec de l'acide 
chlorhydrique gazeux. Le mélange s'échauffe jusqu'à l’ébullition. On laisse reposer quelques heures, 
puis on chauffe à l'ébullitiof, on chasse l’alcool méthylique en excès, par distillation au bain-marie. 
sa alcalinise le résidu au moyen de carbonate de soude, on retire l'éther par un traitement à l’éther 
ordinaire. 


Frocédé de production de nouveaux dérivés de lacridine, par Sociéré ACTIEN GESELLSCIAT FUR 
ANILIN FABRIKATION, rep. par CnassEveNT. — (Br. 280372. — 6 août 1898. — 19 novembre 1898). 
Objet du brevet. — Production de nouveaux colorants de la naphtacridine, 

Descriplion : Exemple. — 1°) 5 kilogrammes de {rioxyméthylène sont ajoutés à la fonte préparée au 
moyen de 16 kilogrammes de 8-naphtol et 11 kilogrammes de p-toluidine et chauffée à 150°C, On porte 
la température de la fonte à 00°C. ; on éloigne l'excès de toluidine, de $-naphtol et d'aldéhyde formi- 
que par distillation, on dissout dans l'acide azotique et après refroidissement on sépare par filtration le 
sel azotique de la tolunaphtacridine formée. (Point de fusion de la base libre 158°C). 2° Le produit 
trinitré de la condensation de 0 kilogrammes de p-toluidine et de 0 kilogrammes de benzaldéhyde 
est jeté dans quantité égale de f-naphtol, et chauffé à environ r8o°C. On porte la température à 00°C. 
et on refroidit puis alcalinise, etc. La base cristallisée fond à 23°C. 


Nouveau procédé pour la préparation d’aldéhydes paramidés aromatiques et de leurs 


dérivés substitnés, par Socréré Ron. Geray, à Bâle, rep. par ARMENGAUD, jeune. — (Br. 280514. — 
11 août 1898. — 23 novembre 1898). 


Objet du brevet. — Le procédé de Bæsseneck (?) qui consiste à condenser l’hydrate de chloral avec 


(1) J. für. Prakt. Chem. (2) 36-374. 
(2) Berichte, XVIII, p. 15:16 ; XIX, p. 356 ; XX, p. 3193 et XXI, p. 182. 
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une amine alcoylée aromatique et à décomposer l'alcoylamidophényltrichloréthylalcool oblenu par un 
alcali n’a pas obtenu de succès au point de vue technique par suite de son mauvais rendement. Le pré- 
sent brevet a pour but d'introduire dans une amine aromatique primaire, secondaire ou Llertiaire quel 
conque, dont la position para est libre, le groupe COH. IL consiste dans la réaction simultanée de l'al- 
déhyde formique et d’un dérivé aromatique de lhydroxylamine sur une amine aromatique ou sur son 
sulfo. 11 se forme ainsi directement l’aldéhyde qui correspond à l'amine employée ou à son sulfo. Ainsi, 
on obtient en partant de la diméthylaniline, de l'aldéhyde formique el de la métasulfoparatolylhydro- 
xylamine, la combinaison anhydre de la paramidobenzaldéhyde diméthylée avec l'acide sulfonique de la 
p-toluidine 
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Ces anhydrides sont ensuite décomposés en chauffant leur solution avec un alcali ou un acide, et l’on 
obtient d'un côté l’aldéhyde amide correspondant ou son sulfo, de l’autre un acide amidosulfonique ou 
une amine. Avec l'orthotolylhydroxylamine la séparation de l'aldéhyde pure est rendue difficile par les 
produits secondaires, comme le paramidophénol, qui se forme en même temps que l'hydroxylamine en 
présence (l'acide. Ce n’est cependant pas le cas quand on se sert des acides sulfonés des hydroxyla- 
mines aromatiques qui se distinguent en même temps par une facilité de réaction bien plus développée. 
On obtient des résultats bien favorables en partant des acides hydroxylamines sulfos qui sont obtenues 
des acidessulfos du nitrobenzol, de l'ortho et du paranitrotoluène (Br. all. N° 84138 et 89978), par réduc- 
tion avee de la poudre de zinc en solution aqueuseneutre en présence de certains sels : le chlorure d’am- 
monium, le chlorure de calcium, ete. Les hydroxylamines dérivant des acides métanitrobenzoïque et mé- 
ta-nitro-o-chlorobenzolsulfos sont susceptibles de cette réaction, mais leur emploi mwoîfre aucun avan- 
tage. Le procédé peut être modifié de sorte qu’on laisse réagir les acides hydroxylaminesulfoniques à 
l'état naissant sur l’amine en présence de l’aldéhyde formique. Cela peut se faire, par exemple, en rédui- 
sant en solution acide un mélange d'acides nitrobenzol ou nitrotoluolsulfonique, d'amine et d'aldéhyde 
formique, soit par introduction d’un agent réducteur comme la poudre de zinc, lapoudre d'aluminium, la 
limaille de fer, etc., ou l'hydrogène naissant produit par électrolyse. 

Dans les deux cas les aldéhydes se séparent avec les acides toluidine sulfo ou métanilique sous 
forme de composés benzylidéniques qui sont décomposés de la manière indiquée plus haut. 

Description. — Productiondes acides hydroæylaminesutfo. — Acide paratolylhydroæylaminemetasulfo. — 
Dans un tambour, muni d’un agitateur et d’une soupape de sûreté, qui peut être refroidi du dehors 
par de l’eau, ro0 kilogrammes de paranitrotoluolsulfonate de sodium industriel obtenu par sulfonation 
du paranitrotoluène, précipitation par NaCI, filtration et dessication, 15 kilogrammes de chlorure d'am- 
monium sont dissous dans /0o litres d’eau bouillante. La solution qui est généralement acide est neu-— 
tralisée par l’'ammoniaque, puis on la laisse refroidir en ajoutant à la pâte cristalline obtenue en agi- 
tant continuellement et en baissant la température par un refroidissement intérieur du tambour, 
8o kilogrammes de poudre de zine, en évitant autant que possible l'arrivée de l'air. La fin de la réac- 
tion se manifeste par une rapide diminution de température. On laisse refroidir eton passe rapidement 
au filtre-presse, puis on lave le gâteau d'oxyde de zine, sortant de la presse avec 250 litres d’eau. La 
solution filtrée et additionnée de 20 kilogrammes d'acide chlorhydrique est employée ensuite pour la 
fabrication de l’aldéhyde. 

> Fabrication de l'aldéhyde paramidée aromatique. —  Diméthylparamidobenzaldéhyde. — À la solu- 
tion refroidie de 36 kilogrammes de diméthylaniline dans 45 kilogrammes d'acide chlorhydrique à 
o1°Bé., on ajoute 22,5 kil. d’aldéhyde formique à 4o ‘/, et de suite après la solution de métasulfo- 
paratolylhydroxylamine, environ 600 litres, préparée ainsi qu'il a été dit et acidulée. Le mélange se 
colore vite et prend peu à peu une teinte jaune orangé et la combinaison anhydre commence à se Sépa— 
rer sous forme d’un précipité jauue cristallin. Après 48 heures on lave, filtre, puis on dissout dans 
l’ammoniaque et l’on chauffe à l'ébullition jusqu'à ce que l’aldéhyde se sépare en gouttelettes qui cris— 
tallisent par refroidissement. Recristallisé cet aldéhyde fond à 73°C. 

Suit la description d’un grand nombre d'aldéhydes. 


Préparation de colorants disazoïques, par FARBENFABRIREN, VONNALS BAYER, rep. par Trio. — 

(Br. 280856. — 925 août 1898. — 2 décembre 1898.) Ë 

Objet du brevet. — Le brevet n° 232299 du 2r avril 1893 donne la description d’un procédé de prépa- 
ation de colorants disazoïques dérivés de l'acide x,x, acétnaphtylènediamine bs ou 6, disulfonique et 
copulant avec un phénol, puis éliminant le groupe acétyle et copulant de nouveau avec un nouveau 
composé. II était à supposer qu’on arriverait au même résultat en diazotant la monacidyle 4,2: naphty- 
lènediamine, combinant ensuite avec l'acide &,, naphtylamine sulfo, rediazotant l'amidoazo obtenu et 
copulant à nouveau avec l'acide 12, naphtolsulfo, enfin éliminant le groupe acidylé. Or, ce nouveau 
colorant diffère du premier en ce qu'il a une plus grande affinité pour la fibre végétale et se fixe sur 
coton non mordancé en nuances plus claires. Si on diazote les deux colorants sur fibre et développe 
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au 6-naphtol, le nouveau colorant se diazole plus vite. Sa teinte est violette et non brune et le dévelop- 
pement au 6-naphtol accentue les différences. De plus, le nouveau colorant se combine facilement à la 
température ordinaire avec le 8-naphtol et la nuance ainsi produite est d’un bleu vif solide au lavage. 
Le colorant ancien se combine très lentement et la nuance résaltante est bleu gris sale. 

Description : Exemple. — 23,7 kil. du chlorhydrate de l',7:-naphtylènediamine acétylée sont dia- 
zolés à la manière ordinaire avec 0 kilogrammes d'acide chlorhydrique à 23 °/, d'acide et 7 kilo- 
grammes de nitrite de soude. On introduit le diazo à la température de 10°C. dans 27 kilogrammes de 
sel sodique de l'acide à, naphtylamine $, sulfonique (1-6 où 1-7) de Clève, 0 kilogrammes d'acétate 
de sodium cristallisé et 500 litres d’eau. On ajoute après quelque temps d’agitation 3%o kilogrammes 
de lessive de soude à 53°B, 11 kilogrammes de nitritée de soude et rro kilogrammes d'acide chlorhy- 
drique à 23 ‘/,. On agite six heures. On filtre eton mélange le résidu resté sur le filtre avec 300 litres 
d'eau et on introduit à o° en remuant bien dans une solution de 5 kilogrammes de sel sodique de l'acide 
æ, , naphtolsulfonique et 1:35 kilogrammes de carbonate de soude dans 500 litres d'eau. On précipite 
par NaCI, on redissout et on mélange la solution avec 350 kilogrammes de lessive de soude à 33 °/,, 
on fait bouillir quelque temps, on additionne de 180 kilogrammes de chlorure de sodium et 8o kilo- 
grammes d'adide chlorhydrique à 23 ‘/, et on filtre le colorant ainsi précipité. 


Procédé pour la production de colorants substantifs orangés pour coton au moyen de la 
nitro-m-phénylénediamine, respectivement de la nitro-m-toluylène diamine, par Société 


Baniscne ANILIN UND Sopa FABrik, rep. par BLÉérRy. — (Br. 980914. — 97 août 1898. -— » décembre 
1898.) 
Objet du brevet. —. Procédé consistant à copuler une molécule de benzidine ou de tolidine létrazotée 


avec une molécule (le l'acide m-phénylène diamine disulfo (Br. all. 788341 et à combiner le colorant in- 
termédiaire obtenu avec une molécule de nitro-m-phénylèue-diamine ou de nitro-m-toluylène diamine 
suivant le procédé du brevet 238348. — 7 mai 1894. 

Description : Exemple. — 94 kilogrammes de benzidine, 345 kilogrammes -d’acide chlorhydrique à 
19°B. 70 kilogrammes de nitrite sont mélangés. On abandonne le tétrazo obtenu et refroidi à la glace. 
On y verse une solution de 156 kilogrammes de m-phénylène-disulfonate de sodium. Après 6 heures, le 
colorant intermédiaire se sépare, on filtre, on délaie dans l’eau et on introduit la suspension obtenue 
dans 3000 litres d’eau portée à 45° contenant So kilogrammes de nitrométaphénylène diamine. Ou pen- 
dant 12 heures on maintient à la température indiquée en agitant, puis on porte à 90°G, on alcalinise 
ensuite et l'on sépare par le chlorure de sodium. Malière colorante très soluble. 


Perfectionnements à la fabrication des colorants de la série des phtaléines, par SOCIÉTÉ 


ANONYME FABRIQUE BALOISE DE PRODUITS CHIMIQUES, rep. par ARMENGAUD, ainé. — (Br. 280909. — 29 août 
1898. — 6 décembre 1898.) 
Objet du brevet. — L'emploi industriel des alkyléthers des dialkylamidorhodols (produits de la 


condensation des acides dialkylamidooxybenzoylbenzoïques avec la résorcine) a rencontré certaines dif- 
licultés en raison de leur grande sensibilité aux alcalis et parce que les laques de zinc passaient au va- 
porisage du rouge jaunâtre au violet bleuâtre. Cependant les dits éthers combinés avec laldéhyde 
formique donneut des produits bien caractérisés et teignant en nuances inaltérables aux alcalis et in- 
sensibles au vaporisage. Les matières colorantes sont rouges. 

Description. — À une solution de 4 kilogrammes de l’éther éthylique du diméthylrhodol dans 
200 kilogrammes d'acide sulfurique à 66°B. on ajoute un mélange de 16 kilogrammes de formaldéhyde 
à 4o ?/, et de 100 kilogrammes d'acide sulfurique à 66°B. La réaction se produit immédiatement avec 
développement de chaleur, on laisse quelques jours, puis on verse sur la glace, le sulfate reste en so- 
lution. On précipite par NaCL. On convertit en chlorure en dissolvant dans 6o kilogrammes d’alcool et 
70 kilogrammes d'eau et en additionnant de 50 kilogrammes d'acide chlorhydrique à 0°B. Après quel- 
que temps on précipite par le chlorure de sodium, on rassemble le précipité et on le sèche. 


Procédé pour la fabrication de colorants de la série de lanthraquinone, par FARBENFABRIKEN 

VORMALS BAYER, rep. par THirioN. — (Br. 281125. — 3 octobre 1898. — 12 décembre 1898.) 

Objet du brevet. — En chauffant, par exemple, la dinitroanthraquinone r : 5 avec de l'acide sulfuri- 
que fumant à /o °/, sans addition de soufre jusqu'à solubilité du produit dans l’eau (Br. all. : 6526- 
87729 — B. F. 224739) et en versant la fonte bleue dans l’eau on obtient une solution rouge bleuàtre 
de laquelle on peut isoler l’acide hexaoxyanthraquinone disulfo par le chlorure de sodium. La fonte ne 
contient pas l'acide hexaoxyanthragninone disulfo, mais un produit intermédiaire, car un échantillon 


prélevé de la fonte se dissout dans l'acide sulfurique con- O0 AzIl 
centré fumant, ce qui le différencie avec l'acide hexaoxyan- A ; 
thraquinone disulfo. La fonte versée dans l’eau froide avec HSO* — C0 — OH 
précaution donne d’abord une solution violet-bleuàtre qui | 

vire rapidement au rouge, couleur de l'acide disulfonique. HO EAOOUES SOIT 
Le corps intermédiaire ainsi obtenu est le diquinonediimide vs #4 

de l'acide diamidoanthrachrysone disulfonique : AH 0 


Procédé pour l’extraction des prineipes colorants contenus dans les substances vègétales 
au moyen de solutions de kétones, par BeriNGer, rep. par TniRtox. — (Br. 281165. — 6 septembre 
1898. — 12 décembre 1898 ) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les bois colorants ou autres matières végétales colo- 
rantes par un mélange de kétones bouillant entre 800 et 27°C. Pour le campêche, par exemple, on 
recouvre les copeaux avec de l’éther etun mélange des kétones indiquées ci-dessus. 
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Procédé de production de nitramines aromatiques monohalogénées et des matières colo- 
anies qui en dérivent, par MANUFACTURE LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES, lp. Par ARMENGAUD, 
jeune. — (Br. 281333. — 12 octobre 1898. — 16 décembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire ré éagir à basse température deux atomes de chlore sur 
une molécule de nitramine en solution concentrée dans un acide minéral. On peut employer une solution 
d'hypochlorite. 

Description. — À 3/,500 kil. de paranitraniline dissous dans 200 kilogrammes d'acide chlorhydrique 
concentré, on ajoute 400 kilogrammes de glace, et on introduit du chlore dans la solution refroidie à 
__ 10°C. de manière à ce que “la tempé rature ne dépasse pas o°C. jusqu'à ce qu'il y ait augmentation de 
poids de 18 kilogrammes. Pendant l'opération la monochloroparanitraniline se précipite en grande 
partie, finalem ent, on dilue dans l'eau et on sépare par filtration le produit jaune précipité. Ge corps 
fond à 105°C. On l’obtient pur par deux cristallisations dans l'acide acétique à 25 !/,. Pour préparer des 
azoïques qui diffèrent de ceux de la paranitraniline par leur nuance plus bleuàtre et par leur grande 
résistance à la lumière et aux acides, on peut opérer de la façon suivante. 

Description. — Dissoudre 50 kilogrammes de chloro-p-nitraniline dans 660 kilogrammes acide acé- 
tique à 50 °/,, on ajoute 350 kilogrammes d'acide chlorhydrique, et, à la température de 30°C. environ 
une solution de 2o kilogrammes de nitrite de soude, Aussitôt la réaction terminée, on refroidit la solu- 
tion à 5°C. environ et on introduit la solution de 23 kilogrammes d'acide B-naphtylaminesulfonique 
T préalablement additionnée d’acétate de soude en excès . On alcalinise ensuite avec Na?CO0*, on chauffe 
à 5o°C. et filtre le précipité. Teint la laine en rouge bleuâtre vif. 

29) On introduit la solution de chloronitrodiazobenzol ci-dessus dans la solution de 26 kilogrammes de 
paramidonaphtol sulfonate de sodium renfermant un excès d'acétate de sodium. On alcalinise avec 
350 kilogrammes de soude caustique à la température de 35°C. environ, et on ajoute en agitant bien 
une solution de 125 kilogrammes de sulfure de sodium cristallisé. Au bout de 12 heures, à peu près, la 
réaction est terminée et la coloration violet-bleuâtre de la solution a viré au rouge; on précipite le colo- 
rant avec du sel, et on filtre. 


Procédé pour la fabrication de nouvelles matières eolorantes dérivées de l'anthraqui- 
none, par FARBENFABRIREN VORMALS Bayer. Cert. d'add. au brevet pris le 3 décembre 1894. — (Br. 


243395. — 16 septembre 1898. — 93 décembre 1898). 
Objet du brevet. — Emploi des acides paradinitroanthrarufine et paradinitrochrysazinedisulfonique 
du brevet 266999. — 17 mars 1897. Les nouveaux colorants teignent la laine non mordancée en 


nuances bleues à vert bleuâtre. Ils sont même applicables à la teinture de la laine mordancée au chrome. 
Pour produire ces colorants il n’est pas nécessaire, en général, de dépasser go à roo°C. Les nouvelles 
matières colorantes sont généralement constituées par un mélange detrois séries différentes de colorants 
ASUS 

Description. — Un mélange préparé de 5 kilogrammes de sel sodique de l'acide paradinitroanthra - 
rufine disulfonique et d’une “solution de 50 kilogrammes d'aniline dans 32 kilogrammes d'acide acétique 
glacial et 95 litres d’eau est chauffé 12 heures à go-roocC. La couleur du mélange vire bientôt au 
bleu et une matière colorante A" se sépare peu à peu en cristaux. On sépare ces derniers et on verse la 
liqueur dans l'acide chlorhydrique en excès, il se précipite un corps B'. Ensuite, après séparation du 
précipité, on ajoute du chlorure de potassium qui précipite le corps C”. 

Le corps A” est en cristaux bleu violacé insolubles dans l’eau froide, un peu solubles à chaud avec une 
couleur bleu indigo qui vire au vert par addition de soude caustique. Teint la laine non mordancée en 
bleu. 

Le colorant B' est bleu foncé, insoluble dans l’eau froide, plus soluble à chaud avec une couleur vert- 
bleuâtre qui vire au vert par les alcalis. Teint la laine hon mordancée en vert bleuâtre. 

Le produit C’est aisément soluble dans l'eau en bleu pur. Teint la laine non mordancée en vert- 
bleuàtre. 


Procédé de fabrication de nouvelles matières colorantes de lanthraquinone. Cert. d’add. 


du Æ# octobre 28%. — 5 janvier 1899. — (24312), par FARBENFABRIREN VORMALS BAYER, rep. par 
THiRION.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de colorants verts de l’anthraquinone consistant à conden- 


ser les acides amido oxyanthraquinonesulfoniques qu’on peut préparer avec les acides nitro anthraqui- 
none sulfoniques (!) avec des bases aromatiques primaires. 

Description : Exemple. — 100 kilogrammes de paratoluidine, ro kilogrammes de chlorure stanneux, 
S d'acide borique, ro de sel de potassium de l'acide amidoxyan{hraquinone sulfonique sont chauffés au 
bain-marie. La fonte vire au vert et la réaction est terminée quand la couleur ne change plus. On re- 
froidit à 5o°C, et on précipite par l'acide chlorhydrique dilué. Le sel de paratoluidine du colorant qui 
est insoluble dans l’eau chaude est décomposé par la soude caustique à chaud. On a ainsi lesel de soude 
qui teint la laine non mordancée ou mordancée en nuances vertes très solides. 


réparation de nouveaux dérivés de la benzine, du toluène et de la naphtaline propres à 


la fabrication de matières colorantes, par VipaL, rep. par Turion. — (Br. 28206/. — 11 octo- 
bre 1898. — 10 janvier 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer les amido et les azosullos de la benzine, du toluène 


ou de la naphtaline, dans lesquels un groupe amido est en para par rapport au groupe sulio, avec des 
phénols. | 

Description. — Chauffer à 28o° environ dans une marmite en fonte munie d’un agitateur l'acide para- 
sulfanilique 17 kilogrammes, phénol impur 17, soude caustique à /4o°B. 70. La réaction est terminée 


(1) Berichte, XV, p. 514. 
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lorsqu'il n'y à plus d'acide sulfanilique. La solution aqueuse alcaline de ce corps précipite par oxyda- 
tion à l’air en brun rougeûtre. 


Préparation de thiodérivés aromatiques teignant directement le coton, par Vipaz, rep. par 

THirioN. — (Br. 282065. — 11 octobre 1898. — ro janvier 1899.) 

Objet du brevel. — Procédé consistant à additionner de soufre le mélange indiqué dans le brevet ci- 
dessus (284004) quand il n’y a plus d'acide sulfanilique. 

Description. On ajoute 20 kilogrammes de soufre pour les quantités ci-dessus indiquées (Br. pré- 
cédent). La réaction est très vive, il distille du phénol et la masse se colore fortement en noir, il n’y à 
pas dégagement d'hydrogène sulfuré. 


Nouveaux dérivés de la pipérazine, de colorants et de leurs dérivés indigotiques, par 


SOCIÉTÉ BADISCHE ANILIN UND SODAFABRIK, rep. par BLérry. — (Br. 280083. — 12 octobre 1898. — 
10 janvier 1898.) 
Objet du brevet. — 1° Préparation de nouveaux dérivés de la pipérazine consistant à chauffer dans un 


dissolvant indifférent ou seuls à des températures au-dessus de 200°C. les dérivés aromatiques de 
l’éther amidomalonique et à épurer le produit de la réaction des sous-produits solubles à l'alcool ; 
29 Préparation de leurs dérivés indigotiques consistant à chauffer les produits obtenus d’après l’indica- 
tion ci-dessus avec des alcalis caustiques ou leurs mélanges avec des alcalino-terreux, à séparer 
leurs dérivés indigotiques par un acide et transformer en indigo par oxydation de la solution à l'air, 

Description. — Préparation d'un dérivé tolylique au moyen de l'éther diéthytique de l'acide p-tolylgly- 
cine carbonique. — Dissoudre un kilogramme d’éther diéthylique de l’acide p-tolylglycine carbonique 
dans 1,5 kil. de pétrole à point d’ébullition élevé; l'on chauffe le tout à 25o°C. environ jusqu'à ce que 
la pâte se soit transformée en une masse de cristaux. Après refroidissement, on filtre à la trompe, on 
lave le résidu à la hgroïre; on fait bouillir avec de l'acide acétique glacial. Après refroidissement, on 
obtient le produit à l’état pur et de couleur jaune claire. Pour obtenir l’acide indoxylique, on mélange 
1 kilogramme de dérivé tolylique, par exemple. avec 4 parties de potasse, et on chauffe à l'abri de 
l'air à environ 250 à 280°C. Jusqu'à coloration orange foncé et jusqu’à ce qu’elle donne le maximum de 
rendement. La fonte refroidie et pulvérisée est traitée par 6 kilogrammes d'acide sulfurique glacé à 
25°B. et on filtre la substance qui se sépare de Pindigo. On dissout la fonte directement dans l’eau, le 
colorant se sépare à la manière ordinaire, par exemple en oxydant à l'air. 


Procédé de préparation de matiéres colorantes acides du diphénylnaphtylméthane, par 
COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D’ANILINE, rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 282128. — 13 octo- 
bre 1898. — 11 janvier 1898.) 

Objet du brevet. — Production de matières colorantes vertes de la série du diphénylnaphtylméthane 
consistant à traiter les tétralcoyldiamidodiphényInaphtylméthanes ou leurs dérivés monosulfoniques par 
l'acide sulfurique fumant ou des agents ayant une action analogue et à oxyder les leucodérivés obtenus 
en matières colorantes, épuisant presque complètement le bain de teinture, égalisant et résistant bien à 
l’action de la lumière et du savon. 

Description : Exemple. — 12,8 kil. de naphtaline sont mélangés à 2; kilogrammes de tétraméthyl- 
diamidobenzhydrol, et ensuite versés lentement dans 200 kilogrammes d'acide sulfurique fumant à 
20 0}, d'anhydride tout en refroidissant avec de la glace. On laisse reposer la solution ainsi obtenue 
pendant quelque temps à la température ordinaire, puis on la chauffe pendant plusieurs heures à 5o°- 
Go°C. jusqu'à ce qu'une preuve se dissolve facilement dans l’eau et dans l’ammoniaque diluée. Le pro- 
duit de la réaction est versé dans l’eau puis transformé en sel de calcium à la manière ordinaire. Le 
leucosulfonate obtenu est oxydé par le bioxyde de plomb et l'acide sulfurique. On dissout 5 kilo- 
grammes du sel dans 5o litres d'eau, on ajoute la quantité calculée d’acide sulfurique et on verse 
le tout en remuant bien dans 20 kilogrammes de bioxyde de plomb délayé dans l’eau ; on filtre et la 
solution de la matière colorante est évaporée à siccité. Poudre cuivrée facilement soluble dans l’eau en 
vert, non précipitable par le chlorure de sodium en solution ; teint la laine et la soie en vert en bain 
acide ; nuances résistant au lavage et à la lumière. On peut employer d’autres diamidobenzhydrols 
alcoylés. 


Procédé pour produire des matières colerantes de la série du diphénylnaplhiiyliméthane, 
par la COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D’ANILINE, TP. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 282272. — 
19 octobre 1898. — 16 janvier 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé de production des matières colorantes du diphényinaphtylméthane eon- 
sistant à combiner les tétralcoyldiamidotriphénylméthanes avec les acides naphtaline disulfoniques pour 
former des leucosulfodérivés en présence d'agents de condensation, soit acide sulfurique monohydraté 
ou faiblement fumant; puis à oxyder ces leuco dérivés pour obtenir des colorants verts. 

Description : Exemple. — 27 kilogrammes de tétraméthyldiamidobenzhydrol et 39 kilogrammes de 
sel sodique de l'acide naphtaline disulfonique 2,7 à 85 ?/, sont mélangés et introduits en remuant bien 
dans 200 kilogrammes d'acide monohydraté. La masse obtenue est chauffée au bain-marie en ébullition 
jusqu’à ce que l’hydrol ait disparu, ce qui a lieu au bout de 5 à 6 heures. On transforme ensuite en 
sel de chaux ou de soude et on oxyde avec le bioxyde de plomb. 
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C. — BREVETS ANGLAIS 


Analysés par M. Wan 


Perfectionnements dans la REÉPArREIOR des couleurs, par A. Leoxnarpr et C°, à Muhlheim 


s/Mein. — (Br. anglais 28604. — 3 décembre 1897. — 8 octobre 1898.) 
Objet : du brevet. — Dans les Fe ts anglais n° 13565 et 18623 de 1890, on a décrit des colorants 


bleus basiques obtenus par condensation de nitrosodiméthylaniline avec le diméthylmétaamidocrésol. 
Le présent brevet revendique la condensation de nitrosodiméthylaniline avec le produit que l’on obtient 
en traitant les dérivés du métaamidocrésol avec la formaldéhyde. 

Les nouveaux colorants ne diffèrent pas beaucoup de ceux décrits dans les brevets précédents. 


Perfectionnement dans la préparation des aldéhydes aromatiques, par la SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


Des USinEs pu RHÔNE. — (Br. anglais 22159. — 27 septembre 1897. — »7 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à oxyder directement le groupe méthyle des hydrocarbures 


aromatiques en groupe aldéhydique ; comme hydrocarbure de ce genre, on peut employer le toluol, 
xylol, etc., ou leurs dérivés de substitution. L'oxydation se fait à l'aide de bioxyde de manganèse frai= 
chement précipité ( (boues Weldon) et d'acide sulfurique. On s'arrange de facon à avoir constamment 
un grand excès d’hydrocarbure. 

Description. — Jusqu'ici, l'oxydation du groupe CH en CHo a toujours été effectuée d'une manière 
indirecte ; par exemple, le groupe méthyle est d'abord converti en CH?CI ou CHC/I? et se sont ces dé- 
rivés chlorés qui sont oxydés. Un des grands inconvénients de cette méthode, c'est que la chloruration 
ne se borne pas au groupe CIH# mais il se forme aussi des dérivés chlorés dans le noyau qui sont 
gènants. 

La présente découverte consiste dans l'oxydation directe du groupe méthyle en uldéhyde; jusqu'ici, 
les produits de l'oxydation de composés contenant le groupe CH étaient principalement des acides car- 
boxylés. La caractéristique de la nouvelle manière d'opérer, c’est que l’on à constamment un grand 
excès d'hydrocarbure présent et que l’on évite ainsi la formation de dérivés carboxyliques. 

Exemple : 300 kilogrammes de toluol et 700 kilogrammes d'acide sulfurique à 65 °/, sont mélangés 
dans un appareil convenable et on y ajoute lentement 90 kilogrammes de bioxyde de manganèse fine- 
ment pulvérisé tout en maintenant la température à 40 C. 

Quand tout le bioxyde a été ajouté, on agite encore pendant quelque temps puis on distille à la 
vapeur d’eau. Le mélange d’aldéhyde et de toluol est ensuite séparé d’après les méthodes connues. 


Perfectionnement dans la manufacture de colorants azoïques et dans la production de 


nuances solides sur fibres animales, par Leopold CassezA et Cie, à Frankfort s/M. — (Br. an- 
glais 28107. -— 9 novembre 1897. — 29 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — 1° Traitement des matières colorantes azoïques dérivées du 2-3-diazonaphtol-6- 


sulfonique par les bichromates. 

2° Production de nuances solides sur laine en traitant les colorants azoïques dérivés du 2-3-diazo- 
naphtol-6-sulfonique par les bichromates sur la fibre mème. 

Descriplion. — On sait depuis longtemps que le diazoïque de l'acide 2-3-amidonaphtol-6-sulfonique 
peut se combiner aux amines, elc., pour donner des matières colorantes, mais celles-ci sont sans valeur 
car elles teignent la laine sur bain acide en nuances très fugaces et ne résistant pas au lavage. 

Si ces colorants azoïques sont traités par des bichromates, on obtient de nouveaux colorants possé- 
dant des propriétés entièrement différentes ; leur nuance est transformée et leur solidité à la lumière 
est absolue. Le traitement au bichromate se fait de préfér ence sur fibre. 

Exemple : 100 kilogrammes de laine sont teints en présence de bisulfate de soude avec 4 kilogrammes 
du colorant provenant de la combinaison du »-3-diazonaphtol-6-sulfonique et de la $- “naphtylamine. On 
obtient une nuance rouge foncé qui, traitée par le bichromate, est immédiatement changée en noir in- 
tense solide au foulon et à à la lumière. 

Le même procédé appliqué à différents colorants donne les résultats suivants : 


Combinaison du diazoïque LE RER à Après traitement au 
du 2,3 amidonaphtol 6-sulfonique avec : reinture directe chrome 
MÉPRÉNVIÈNC IA RER NRC brun jaunàtre brun foncé 
Résorcine. 2 D PORTE ER AR SEE TTC TEE rouge jaunàtre brun foncé 
n- Oxydiphénylamine Her ESS RER EE ARE 2e brun rougeàtre brun foncé 
eNaphiviamine CNE RER rouge brun foncé 
2- RADAR A ER EN PE AU MEN RENE brun ro ugeñtre violet noir 
GNADhIOLES SC RE : agree Cros ORPÉNAR ES ARE rouge brun violel noir 
1,7 naphtylamine sulfonique. Aeolert 27 sé à ME rouge violet 
Acide naphtiomique. . . SRE RE rou ge noir 
Acide 6-naphtylamine sulfonique. RCE MARS € € à orange noir 
2,5 dioxy naphtaline; 95. MEME ER RORRET AC brun rouge brun foncé 
1 Moxynaphtaline, 6. ENCRES 202 brun brun foncé 
1,0, OX VHADDIAlINE. ER CR ET violet bleu noir 
1,7 *atidonaphtol, 20,02 FN Er brun rougeûtre noir 
1,5 amidonaphtol, . 4%. ©, ACER RRE violet noir 
» amidonaphtol. . . . RP Un: CA brun *Onoir 
28 dioxynaphtaline sulfonique. s 00 © ÉCRIRE brun rougeûtre noir 
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Combinaison du diazoïque 


Après traitement au 
du 2,3 amidonaphtol 6-sulfonique avec : Far 


chrome 
PS ANR AR re 


Teinture directe 


\ vert foncé 
2,8 amidonaphtol, 6 sulfonique. . . . . . . . b TAHERRE { combiné en solution acide 
É run rougeâtre noir 
combiné en solution alcaline 
161amidonaphLol 6 aulfonique. "010% M: violet brun noir 
1,5 amidonaphtols.sulfonique. . . . .-., . . brun rougeûtre noir 
2,8 amidonaphtol 3,6 disulfonique. Ed à rouge noir 
1.8 amidonaphtol 4 sulfonique. . . . . . . . violet bleu noir 
'ADUUORANNEOlSSNItONIqQUE. [1 1. Li + . y, violet bleu noir 
1.8 amidonaphtol 3,6 disulfonique. . . . . . . violet bleu noir 
1,8 amidonaphtol 4,6 disulfonique. . , . , . . violet bleu noir verdâtre 
1,8 amidonaphtol 3,5 disulfonique. . . . . . . violet bleu bleu noir 
1,8 amidonaphtol s,4 disulfonique. . . . . . . violet bleu bleu noir 
1,8 naphtylène diamine 3,6 disulfonique, . . . rouge bleuâtre noir 
1,8 naphtylène diamine 4 sulfonique. . . . . . rouge vineux noir 
2,7 naphtylène diamine sulfonique . . . . . . rouge noir 
1,5 diamido $=naphtol 7 sulfonique . . . . . . rouge noir 


Production de nuances de brun à brun-noir sur fibre par combinaison du B-naphtol 
avec le diazoïque du diamidocarbazol, par Fargwerke, Meisrer, Lucius et BrunixG, à Hœæchst 
S/M. — (Br. anglais 30446. — 23 décembre 1897. — 5 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Production de nuances brunes en imprimant ou en passant dans une solution de 
diazoïque du diamidocarbazol les tissus préalablement foulardés en $-napthol. 

Description. — Les dérivés azoïques de la benzidine et de la tolidine sont d’un usage courant dans la 
production de nuances brunes sur coton, mais les teintures ainsi obtenues ne résistent pas bien à 
l’action de la lumière. En employant le dérivé diazoïque du diamidocarbazol, on obtient avec le 
6-naphtol des nuances très solides surtout lorsqu'on opère en présence d’un sel de cuivre. 

Exemple I : 

Solution disazoïque : 


On dissout 20 grammes de diamidocarbazol dans 
20 centimètres cubes d’'HCI à 22° Bé et 
100 » » d’eau chaude, on refroïdit, puis 
on ajoute 200 grammes de glace, 
30 centimètres cubes d'HCI à 220 Bé puis 
52 » » d'une solution de nitrite à 290 grammes au litre. 


On filtre et étend à 500 centimètres cubes. 


Solulion cuprique : 
160 grammes de chlorure de cuivre rristnllisé, 
42,6 » d'acétate de cuivre, 
80 » de nitrite de soude, 
66 centimètres cubes d'acide acétique à 80 Bè sont dissous dans 1 litre d’eau. 


Mélange pour impression n° 1. 


60 \ 
500 grammes de gomme adragante (solution à ee. 


5oo centimètres cubes de solution diazoïque 
5o grammes d'acétale de soude. 


Mélange n° 2. 
, Paper , 60 
4oo grammes de solution de gomme à av 
5oo centimètres cubes de solution diazoïque, 
100 » » de solution de cuivre, 


5o grammes d’acétate de soude cristallisé. 


Bains de foulardage. 


30 grammes $-naphtol. 
5o centimètres cubes soude caustique à 220 Be, 
30 grammes ricinoléate de soude, 

Etendre à 1 litre. 


Manufacture de benzaldéhyde, d’ortho et de paranitrobenzaldéhyde, par Mesrer, Lucius et 

Brune, à Hœchst s/M. — (Br. anglais 30118. — 20 décembre 1897. — 12 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Préparation de benzaldéhyde ou de ses dérivés ortho et paranitrés en traitant les 
acides benzylidène-anilinesulfoniques ou leurs homologues, ou leurs dérivés substitués par l’aniline, la 
toluidine, la xylidine, etc., séparation des dérivés benzylidéniques et décomposition de ces derniers par 
les acides dilués. 
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Description. — Dans le brevet anglais 10689 de 1896, on a décrit une méthode de préparation des 
aldéhydes aromatiques consistant à soumettre la benzylaniline ou ses dérivés à l’action des oxydants 
puis à traiter les dérivés benzylidéniques ainsi obtenus par des acides dilués. 

CH AZH. CH?. CSH5 + O — H°?0 + CH. Az = CH. CSHS 

Benzylaniline Benzylidène aniline 
CHF. Az — CH. CH + H?0 — CH AZH? + CHO.CH 
Aniline +  Aldéhyde 

La réaction se fait d’une manière identique si l’on a un dérivé substitué : 

() AzO?. CfH*. CH?. AzH. C'HS, SOH + O — H?0 + Az0O*?. C‘H*. CH = Az: C'HSO'H 


Acide nitrobenzyltoluidine sulfonique Acide nitrobenzylidènetoluidine sulfonique 
(2) AzO?. CSH*. CH — Az. C'HS. SO'H + H?0 — AzO?. CSH*CHO + H2Az. C'HSO'H 
Nitrobenzaldéhyde Acide toluidine sulfonique 


L'aldéhyde ainsi obtenue peut être séparée, soit par des dissolvants non miscibles à l’eau, soit par 
distillation dans un courant de vapeur, mais les deux méthodes présentent des inconvénients. Une 
nouvelle méthode se trouve décrite dans le présent brevet, elle consiste à faire agir des amines aroma- 
tiques sur les acides sulfoniques des dérivés benzylidéniques qui se trouvent convertis en dérivés 
benzylidéniques non sulfonés insolubles, tandis que l’amine reste en solution à l’état d’acide sulfonique. 


(1)  AzO?. CSH*. CH?. AzH. CSH'SO'H + O — H°0 + AzO?. CH. CH = Az. CSH*SO'H 
Acide nitrobenzylanilinesulfonique Acide nitrobenzylidène-anilinesulfonique 
(2)  AzO?. CH*. CH = Az. CSHSO'H + CHSAZI? — AzZ0*. CHE CH =" A7 CHE 
Nitrobenzylidène aniline 
+ AzH®?. CSH*. SOI 
Acide aniline sulfonique 


(3) AzO?. C'H*. CH = Az. CfH5 + H?0 — AzO®?. CfH*. CHO + CH AzH?. 
Nitrobenzaldéhyde 


Manufacture de matières colorantes bleues et vertes dérivées du triphénylméthane, par 
la SOCIÉTÉ ANONYME DES MATIÈRES COLORANTES DE S1-DENIS, à Paris. — (Br. anglais 29631. — 14 dé- 
cembre 1897. — 12 novembre 1898.) 

Description. — Dans le brevet anglais 18002 de 1895, on a décrit la préparation de méta-amidoben- 
zaldéhyde orthosulfonée ainsi que certaines matières colorantes qui en dérivent. La méta-amidobenzal- 
déhyde sulfonique n’est pas isolée de sa solution, mais est directement condensée avec les amines se- 
condaires et tertiaires. 

On a trouvé depuis que la condensation s'effectue bien mieux si l’on a soin d'éloigner l'excès de 
sulfite de soude, par exemple en le précipitant avec CaCI? à l’état de sulfite de chaux et qu'il n’est 
pas nécessaire d'opérer la condensation à la température d’ébullition, elle se fait déjà entre 52 et 1022 C. 

Exemples : On donne la transformation de l’amido-aldéhyde en méta-oxy-benzaldéhyde-ortho-sulfonée 
d’après la méthode connue; de même, dans un autre exemple, la préparation du dérivé orthosulfoné- 
méta-chloré par décomposition du dérivé diazoïque avec de la poudre de cuivre, puis la préparation de 
l’acide métasulfonique, etc. Toutes ces réactions s'effectuent comme d’habitude. É 


Nanufacture de nouvelles matières colorantes, par ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRIKATION. — 

(Br. anglais, n° 656. — 10 janvier 1898. — 12 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Manufacture de nouvelles matières colorantes consistant à faire réagir la B-oxy- 
a-naphtoquinone ou ses dérivés sulfoniques, ou nitrés sur les hydrazines comme, par exemple, la 
phénylhydrazine ou ses dérivés. 

Description. — Les matières colorantes ainsi obtenues possèdent un grand éelat et une grande intensité. 
Le produit de condensation de la B-oxy-a4-naphtoquinone avec la phénylhydrazine a déjà été décrit par 
Zincke et Thelen (Berichte. 17, p. 1809), mais ce produit ne peut pas être employé en teinture à 
cause de sa faible solubilité. 

La condensation des dérivés de la B-oxy-naphtoquinone avec ceux de la phénylhydrazine s'effectue 
en solution aqueuse vers 4o-8o° C. en ajoutant de l'acétate de soude. 

Exemple : On dissout 17,8 kil. d'acide phénylhydrazine sulfonique et 14 kilogrammes d’acétate de 
soude dans 560 litres d’eau et on ajoute cette solution à 27,6 kil. de B-oxy-4-naphtoquinone sulfonate 
de soude dissous dans 8/0 litres d’eau. On chauffe à 45°C. pendant 6 heures, puis ensuite vers 80° C. ; 
AGE colorante est précipitée par NaCI, elle teint la laine sur bain acide en jaune orangé très 

rillant. 


Perfectionnements dans la produetion de matières colorantes quinone-oximes sur la 
fibre, par Kaze et C, à Biebrich. — (Br. anglais 4534. — 93 février 1898. — 21 janvier 1899.) 
Objet du brevet. — Les fibres sont imprégnées avec un mélange composé d’un phénol, d'un mordant 

capable de fixer la matière colorante et d’un acide ou d'un sel acide, puis on: les passe, après séchage 

préalable, par une solution de nitrite. 

= Description. — Quoique les colorants de la classe des quinone-oximes (nitroso-phénols) soient solides 

à la lumière, leur emploi pour impression se trouve limité par suite de certaines difficultés qui se pré- 

sentent lors du vaporisage. j 
Il a été découvert que si, au lieu d'imprimer les tissus avec les matières colorantes elles-mêmes, on 

les imprime avec des substances pouvant ensuite être transformées en matières colorantes par déve- 
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loppement sur fibre, il n’est pas nécessaire d’avoir recours au vaporisage. Si le tissu est foulardé dans 

une solution contenant un phénol dont le dérivé nitrosé forme des laques colorées, un mordant con- 

venable et un acide comme l'acide tartrique et qu'après séchage on passe par une solution bouillante 

de nitrite de soude, la couleur se développe et se fixe en même temps. On peut aussi imprégner les 

tissus avec un mélange de nitrite et du phénol, puis passer par une solution acidulée du mordant ou 

bien encore imprimer le mordant et le nitrite, puis passer dans une solution acide ou neutre du phénol. 
Exemple. — Le tissu est imprimé avec le mélange suivant : 


RSI ID OEM ARE LENS: CIM Rip fes oi 220 grammes 
SUN ATe CUIVTEMN MEANS LS NE MES 2: MEN 100 » 
D OmOtiquelys het) 20 ee he DS ANA 2 120 » 
ESSOR UE UM MUC UT M0: die 4000 » 


On sèche sur tambours, puis on passe par une solution bouillante de nitrite de soude à 5 2/,. On 
obtient ainsi un vert. 


Méthode pour la préparation d’azo et d’azoxy-aldéhydes, par À. G. GREEN, A. MevengerG et la 
CLAYTON ANILINE C° Lrp, à Manchester. — (Br. anglais 1431. — 18 janvier 1898. — 7 janvier 1899.) 
Objet du brevet. — Production d’azo et d’azoxy-aldéhydes par oxydation de la curcumine S$, 

jaune Mikado, jaune direct G, Mikado-orange, jaune d'or Mikado, jaune de Hesse et d’autres matières 

colorantes dérivées du stilbène. Cette oxydation est faite à froid en solution diluée avec du permanga - 
nate de potasse. 

Description. — Dans une demande de brevet allemand F. 9906, P. Friedländer a décrit un procédé 
de préparation de la para-nitrobenzaldéhyde orthosulfonique par oxydation des matières colorantes 
obtenues par condensation du paranitrotoluolsulfonique sous l'influence de la soude caustique. 

Les auteurs ont trouvé qu’en faisant l'oxydation à froid sans excès de permanganate, on obtient une 
nouvelle aldéhyde qui diffère de la paranitrobenzaldéhyde orthosulfonique décrite dans le brevet 
anglais 21825 de 1897 (!) (Voir aussi Green et Wahl, Berichte, 30, p. 3ror). La réaction indiquée dans 
ce brevet 21895 a été appliquée à d’autres dérivés du stilbène qui se trouvent oxydés en aldéhydes, la 
double liaison stilbénique étant rompue. L'oxydation peut aussi ne pas se limiter à cette simple réaction 
mais se porter sur d’autres groupes qui se trouveraient dans la molécule, et même oxyder le groupe 
aldéhydique lui-même. Il est donc préférable d'opérer à froid, en solution diluée et sans excès de 
permanganate. 

Exemple. — Préparation d’azoaldéhyde en partant de l’orangé Mikado : 

5o parties de Mikado orange 3Ro exempt de sel sont dissous dans 
1300 parties d’eau chaude, puis on refroidit à o°-5° C. et on oxyde avec 
24 parties de permanganate de potasse dissous dans 600 parties d’eau. 


On chauffe pour précipiter l’'oxyde de manganèse et la liqueur filtrée est acidifiée par de l'acide acé- 
tique, puis évaporée. L’aldéhyde se sépare sous forme de poudre rouge-brun, et teint la laine sur bain 
acide en jaune pâle qui, développé avec de la phénylhydrazine, donne un brun-rouge. La constitution 
de cette aldéhyde est sans doute : 


CHO. CSH*(SO'H). Az — Az — CSH*(SO*H)CHO 
I 2 A [A 2 I 
Remarque. — La demande de brevet allemand F, 9906 a été abandonnée depuis. 


Manufacture de produits intermédiaires et de matières colorantes dérivées, par 

À. G. Green, A. MevenBerG et la CLAyTON anne C° Lro, à Manchester. 

Objet du brevet. — 1° Production de l’hydroxylamine dérivée du dinitrostilbènedisulfonique du 
brevet anglais 535r par réduction ménagée de ce composé ; 

2 Production de l’acide diamidostilbènedisulfonique par réduction de l’hydroxylamine ou du dini- 
trostilbènedisulfonique en solution neutre ou alcaline ; 

3° Production de matières colorantes jaunes et orangées de la série du stilbène en traitant l’hydroxy- 
lamine de la revendication 1 

a) par les acides, 

b) par des agents oxydants, 

c) par l’action des alcalis, 

d) par condensation avec des amines, phénols, ou leurs dérivés, 

e) par condensation avec le paranitrotoluolsulfonique en présence d’alcalis caustiques. 

Description. — Lorsque l’acide dinitrostilbènedisulfonique du brevet 5351 de 1897 (?) est réduit en 
solution neutre comme, par exemple, avec du zinc et du sel, on obtient une solution légèrement jaune 
contenant une substance nouvelle, probablement l'hydroxylamine. 


QOHHAT > CH — CH sn AzH(OH) 
| | 


SO'IT SO'H 


Cette solution devient rouge-violet par addition d’alcali et la solution alcaline donne, avec de l’acétate 
de plomb, un précipité bleu. La solution neutre donne, par addition d’acide, un précipité cristallin qui, 
chauffé ayec des acides dilués, se transforme en un précipité brun foncé qui teint le coton non mor- 
dancé en orange. 

(x) Voir Moniteur scientifique, 1895, brevets, p. 256. 

(2) Voir Moniteur scientifique, 1893, brevets, p. 76 et Berichle, 50, p. 3100. 
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Exemple 1. — 2375 parties de dinitrostilbènedisulfonate de soude sont dissous dans 800 parties d’eau; 
à cette solution refroidie à 15° G., on ajoute 16 à 17 parties de zinc en poudre (80 ?/, zinc), suspendu 
dans une solution de 12 parties de chlorhydrate d'ammoniaque dans 200 parties d’eau, le mélange est 
agité jusqu’à ce que les cristaux du dérivé nitré aient disparu, on filtre et la solution peut être employée 
à préparer les matières colorantes. 

Exemple I. — La solution d’hydroxylamine obtenue en réduisant ro parties de dinitrostilbènedisul- 
fonate de soude est étendue avec 500 parties d’eau et un courant d'air est insufflé dans la liqueur 
jusqu’à ce qu’un échantillon ne donne plus de coloration rouge avec un alcali. La matière colorante est 
précipitée par le sel, elle teint le coton en jaune. Sa formation peut être représentée par l'équation : 

2 AzZH(OH). CSH*(SO'H). CH — CH. CHS(SO*H)AZzH(OH) + O0? — 
CH — CSH*(SO'H). Az — Az. CSHS(SO*H)CH 
| Se | + 210 


CH — CSH'(SO'H). Az — Az. C'H(SO*H)CH 
Ù 


Exemple TI. — La solution d'hydroxylamine obtenue par réduction de ro parties de dinitrostilbène- 
disulfonate est mélangée avec 300 parties de soude caustique (à 30 °/, NaOH). Après un repos de plu- 
sieurs heures ou par un léger chauffage, la couleur rouge disparaît et il s’est formé un précipité 
orangé. On neutralise avec HCI et la matière colorante est filtrée et séchée. C’est une poudre orangée qui 
teint le coton non mordancé en rouge-orange. Sa solution dans l’acide sulfurique est bleue. 


Perfectionnement dans la manufacture de matières colorantes, par Henri RAYMOND Vipaz. — 

(Br. anglais 5916. — ro mars 1898. — 28 janvier 1899.) 

Objet du brevet. — Action du soufre et de soude caustique sur la matière colorante obtenue par 
fusion prolongée à ‘haute température d'acide parasulfanilique avec du para-amidophénol suivant le 
brevet n° 5915 pour obtenir une matière colorante noire directe. 

Description. — Dans le brevet 6913, du 16 mars 1897, on a décrit une couleur noire obtenue en 
chauffant avec du soufre le produit de condensation de l’acide p-sulfanilique avec le para-amidophénol. 

Ce produit de condensation est un colorant bleu qui se trouve décrit dans le brevet 6694 (!), du 
13 Mars 1897. 

Dans le brevet 5915 se trouve décrite une matière colorante obtenue par chauffage prolongé d'un mé- 
lange d'acide p-sulfanilique et de p-amidophénol. Cette matière colorante se trouve convertie par fusion 
avec de la soude et du soufre en un noir teignant en nuances solides à la lumière et au savon. 

Exemple. — 28 kilogrammes de la matière colorante bleu-noir dérivée de l'acide p-sulfanilique et du 
p-amidophénol, 25 kilogrammes de soude caustique à 33 °/,, sont chauffés au bain d'huile. Quand la 
température est montée à 170° C., on ajoute 6 kilogrammes de soufre et la température est maintenue 
jusqu’à ce que la masse soit solide, on refroidit et pulvérise, elle teint le coton sur bain de sulfure de 
sodium et de sel en un noir qui devient plus intense après un passage en bichromate. 


Méthode pour la production sur fibre des laques de tannin-antimoine et de chrome des 
colorants quinone-imides, par Meisrer, Lucius et Brümxe, à Hœchsts/M. — (Br. anglais 6056. — 
11 mars 1898. — 28 janvier 1899.) 

Objet du brevet. — Impression de mélanges de dérivés nitrosés d’amines ou de phénols avec des 
mordants appropriés de tannin-antimoine ou de chrome sur les tissus préparés en phénols ou en mé- 
langés de phénols et d’amines. 

Description. — Les nuances ainsi obtenues sont plus belles que celles obtenues avec les colorants 
eux-mêmes. Dans la formation de ces colorants en substance, on emploie de l'acide acétique, mais pour 
la production sur fibre, il vaut mieux employer un acide faible, non volatil tel que l'acide borique, qui 
n’attaque pas la fibre ou bien des acides organiques non volatils. 


Exemple 1. — Bleu sur tissus préparés en $-naphtol. 

Imprimer avec : 
Chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline SCA SE 20 grammes 
(Ou chlorure double de zinc et de nitrosodiéth ylaniline) De 29 » 
Acide, ACÉLIQUE à ee I ES LT PNR NN 100 » 
Acidé-Taririque 270 ARDENNE POS PER ONE ENTRER 50 » 
Solution ’deftanniner EME MES EL MEUNIER RE MEN 6o » 
Épaississant 1472 DOME In MEUNIER EE 400 » 
Étendre avec de l'eau à" 7.00 00, 0 MN EE Go nes 

On vaporise pendant 3 minutes. 

Exemple I. — Bleu sur tissus non préparés. 
Résorcine . . . PRE CR PR ete Po Gal 11 grammes 
Chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline ST ot re 19 » 
Acide acébique 72 PERERRERE 7 00e SPORE 100 » 
Acide tartriques. ERA PAPE Pi te Ne os PRE 20 » 
Tannin, soltion 1 SRE PULL, fe (st QU ARS NEEE 6o » 
ÉpMssissant. 3e ed Ne de Le |. ae D 0 » 
Étendre à: +. +. 0 ONE El à NO SORTE grammes 


(x) Par suite d’une omission involontaire, ces deux brevets n°» 6913 et 6694 n'ont pas paru dans le Moniteur. 


Nous les donnons un peu plus loin, voir p. 99. 


be, 
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Préparation d’un nouvel acide naphtaline sulfonique et de colorants qui en dérivent, 


par Ivan Levinstei et RicHARD Herz, à Manchester. — (Br. anglais 12118. — 28 mai 1898. — 28 jan- 
vier 1899.) 
Objet du brevel. — 1° Préparation d’un acide acétylamidonaphtolsulfonique + par acétylation de 


l’acide y, puis combinaison de cet acide acétylé avee des dérivés diazo ou tétrazoïques ; 

2° Préparation de colorants disazoïques directs en combinant, par exemple, la paranitraniline diazotée 
avec l'acide + acétylé, réduisant le groupe nitré, rediazotant le produit et le combinant à des amines ou 
des phénols, etc. ; 

3° Préparation de colorants disazoïques en saponilfiant les colorants acétylés précédents avec de la 
soude diluée. 


Description. — L'acide amidonaphtolsulfonique y est très facilement acétylé au moyen d'acide acé- 
tique glacial et d'agents déshydratants (acétate. de soude anhydre). Cet acide acétylé peut servir à la 
4 gel À i À E 
production de matières colorantes, d’après la Ar > 
> < É à nome LATE FR; 
méthode suivante : Le nouvel acide est combiné D 
en solution alcaline ou en présence d’acétate de R, < OH 
soude avec le dérivé diazoïque de la p-nitraniline, . re 
le groupe nitré est ensuite réduit, puis le colorant Az AZ EE CSA 7H COCH 
diazoté de nouveau et combiné aux amines ou 


3 
aux phénols. Le type général est représenté par : SO°H 
R, et R: représentent des noyaux benzéniques ou naphtaléniques. Dans cette molécule, le groupe acétyle 
peut être saponifié par les alcalis caustiques et on obtient : 


Ar R qui sont des matières colorantes plus intenses et dont 

? les nuances sont plus foncées. (A quoi servait alors 

R, OH l'introduction du groupe COCH#, si on le saponifie en- 
suite ?) 

Ag Az — CHA? Exemple. — 95 kilogrammes d'acide amido-naph- 

SOI tolsulfonique y (2. 8. 6) sont mélangés avec même poids 


d’acétate de soude et environ 3 fois autant d'acide acé- 
tique glacial et on fait bouillir jusqu’à ce qu'un échantillon ne soit plus diazotable, on distille ensuite 
l'excès d'acide acétique et le résidu est dissous dans l’eau, la solution peut être employée directe- 
ment après qu’on l’a titrée avec du diazobenzène. L’acétyl--acide peut être séparé par évaporation ou 
bien par précipitation par de l'acide chlorhydrique. 

Production de matières colorantes pour coton, par FarBenrABriIKEN Bayer et C°, à Elberfeld. — 

(Br. anglais 5257. — 3 mars 1898. — 4 février 1899.) 

Objet du brevet. — Combinaison de r molécule du tétrazoïque du diamidodibenzyledisulfonique avec 
2 molécules de nitrométadiamine. 

Description. — L'acide diamidodibenzyledisulfonique qui a été décrit dans les Berichte XXX, p. 3099 (1), 
peut être tétrazoté et combiné à une nitrométadiamine comme la nitrophénylènediamine (Berichte VII, 
p. 1259) ou la nitrométatoluylènediamine (Berichte NII, p. r211 et HI, p. 219). 

L’acide diamidodibenzyledisulfonique combiné à la nitrométaphénylènediamine donne un jaune solide 
et brillant. 

Remarque. — La formule de l'acide diamidodibenzyle disulfonique qui est donnée dans ce brevet 
ainsi que celle donnée dans le brevet français (Voir Moniteur scientifique, 1898, brevets, p. 212, brevet 
n° 275530) et allemand correspondant est erronée, quant à la position des groupes sulfoniques, qui sont 
en méta par rapport aux groupes amides et non en ortho, comme l’indiquent ces brevets. 


Manufacture et production d’azo et d’azoxy aldéhydes et de matières colorantes qui en 


dérivent, par À. G. Green, A. R. Wauz et la C£avron ani C° Lio, à Manchester. — (Br. anglais 
6760. — 19 mars 1898. — 11 février 1899.) 
Objet du brevet. — 1° Procédé de préparation d’azo et d’azoxy aldéhydes de la série du benzène et du 


stilbène ou d’un mélange des deux 

a) Par hydrolyse des matières colorantes revendiquées dans le brevet anglais, n° 12922, du rr juin 1896 
(Voir Moniteur scientifique, 1897, brevets, p. 155). 

b) En chauffant l'acide paranitrotoluolsulfonique avec des solutions d’alcalis caustiques étendus ou 
d'alcalis carbonatés ; 

2 Préparation d’azo et d’azoxybenzaldéhydes sulfoniques, 

a) Par oxydation de l'acide diamidostilbènedisulfonique avec du permanganate de potasse à froid, 

b) Par réduction alcaline de l’acide paranitrobenzaldéhyde-ortho sulfonique ; 

3° Manufacture de matières colorantes vertes du triphénylméthane solides aux alcalis par condensa- 
tion des aldéhydes décrites dans les revendications précédentes ou de celles du brevet 143r de 1898 (°?), 
avec des amines secondaires ou tertiaires ou leurs acides sulfoniques. 

Description. — Dans le brevet anglais 12922, du 11 juin 1896 (Moniteur scientifique loc. cit.), les 
auteurs ont décrit une nouvelle série de matières colorantes obtenues par condensation de l’acide para- 
nitrotoluolsulfonique avec des déhydrothio dérivés en présence d’alcalis caustiques. IL a été trouvé 
depuis que si ces matières colorantes sont soumises à l'action hydrolytique d'acides minéraux dilués ou 
par traitement à l'acide nitreux, il y a décomposition en déhydrothio dérivé ou son diazoïque et en 
nouvelles matières colorantes qui, quoique teignant en nuance à peu près semblable à celles dont 
on est parti, en diffèrent par leurs propriétés. Ces matières colorantes possèdent notamment les carac- 


(1) Voir aussi Moniteur scientifique, 1898, brevets, p. 76. 
(2) Voir plus haut. 
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tères d’aldéhydes aromatiques et une étude plus approfondie a montré quelles se composent d’un mé- 
lange : 

‘ D'aldéhydes colorées de la série du stilbène (azo ou azoxy), 

b) D'aldéhydes incolores ou faiblement colorées (azo ou azoxy) de la série du benzène. 

Les premières sont des produits fortement colorés, teignant le coton en nuances allant du jaune à 
l’orangé, susceptibles d’être développées sur fibre avec de la phénylhydrazine en nuances rouge-brique. 
Les secondes aldéhydes qui se composent principalement d'acide azoxybenzaldéhydesulfonique 


ONG D AK Dn0 et d'acide azobenzal- CHO < Az ii ax. ÿcHo 


| 0 | déhyde sulfonique | 
SOS SOH SOSH SO'H 
n'ont pas d'affinité pour le çoton. 

La séparation de ces deux séries d'aldéhydes est très difficile, mais peut être effectuée par précipita- 
tion fractionnée au moyen de sel et recristallisation dans l'alcool. 

Les auteurs ont trouvé, de plus, que l'intermédiaire des déhydrothiodérivés n’était pas nécessaire et 
qu’on obtenait un mélange semblable d'aldéhydes par l’action directe d’alcalis caustiques dilués sur 
l’acide paranitrotoluolsuilfonique à basse température. 

Le même résultat est aussi atteint, et cela d'une manière plus avantageuse, en faisant bouillir une 
solution aqueuse d'acide paranitrotoluolsulfonique avec des carhonates alcalins, de soude ou de potasse, 
et même en chauffant l’acide paranitrotoluolsulfonique avec de l’eau sous pression à 140-1602 C. 

La formation de composés contenant des groupes aldéhydiques par condensation alcaline du parani- 
trotoluolsulfonique est un fait inattendu et pas observé jusqu'ici, les produits de transformation ayant 
toujours été considérés comme des dérivés du stilbène et du dibenzyle. 

Les aldéhydes ainsi obtenues, ou bien celles obtenues d’après le brevet 1431 de 1898. peuvent être 
condensées avec les amines secondaires et tertiaires en leucodérivés de colorants du triphénylméthane. 
On peut, pour cela, employer le mélange des aldéhydes tel qu’il est obtenu par condensation alcaline du 
paranitrotoluolsulfonique ou bien on peut les séparer. 

La méthode adoptée pour effectuer ces condensations en dérivés du triphénylméthane est la suivante : 
La solution neutre de l’aldéhyde à laquelle on a ajouté de l’acétate de sodium est titrée au moyen d’une 
solution normale de chlorhydrate de phénylhydrazine en employant comme indicateur une solution de 
paranitrobenzaldéhydesulfonique. 

La condensation est ensuite effectuée en employant 2 molécules d’amine secondaire ou tertiaire pour 
un volume de la solution d’aldéhydes correspondant à r molécule de phénylhydrazine. Quand la con- 
densation est terminée, le leucodérivé est précipité par le sel, redissous dans l’eau et oxydé avec 
1 molécule de PbO? pour chaque molécule de phénylhydrazine qu’il a fallu employer dans la titration 
de l’aldéhyde. 

Exemple I. — 10 parties de la matière colorante obtenue en condensant l’acide paranitrotoluolsulfo- 
nique avec l'acide déhydrothioparatoluidinesulfonique, suivant l'exemple I du brevet 12922, de 1896, 
sont dissous dans 200 parties d’eau, la solution refroidie à 4o° C. et acidifiée avec ro parties (en vo- 
lume) d'acide chlorhydrique à 33 °/, puis 10 parties (en volume) de nitrite de soude (à 6,9 °/, NaAzO?) 
sont ajoutés lentement, le précipité rouge-brun, pâteux devient fluide et se transforme en un précipité 
jaune clair de diazodéhydrothiotoluidinesulfonique. On chauffe à 80° C. et filtre, le liquide est neu- 
tralisé et la matière colorante-aldéhyde est précipitée par du sel. Par un traitement avec une solution 
de sel à 10 °/, ou par de l'alcool dilué, ce produit peut être séparé en l’aldéhyde incolore et l’aldéhyde 
matière colorante. ; 

Exemple XI, — 100 kilogrammes de paranitrotoluolsulfonate de soude sont dissous dans 500 litres 
d’eau, on y ajoute ro kilogrammes de carbonate de soude anhydre et la solution est chauffée à ébullition 
pendant 18 à 24 heures. Elle se colore en jaune sans passer par la coloration rouge caractéristique que 
l’on observe lors du traitement du paranitrotoluolsulfonique par les alcalis caustiques. La réaction est 
suivie par titration avec la phénylhydrazine et l'opération est interrompue dès que le maximum 
d’aldéhyde est obtenu, car, passé ce point, la quantité d’aldéhyde diminue sans doute par suite de la 
formation de dérivés amidés par auto-réduction. La solution est neutralisée avec un acide, puis versée 
dans 3 000 litres d’une solution de sel à ro ©}, ; dans ces conditions, la matière colorante aldéhyde reste 
insoluble tandis que l’aldéhyde non colorée passe en solution et peut être séparée par addition d’une 
plus grande quantité de sel à sa solution. 

L’aldéhyde colorée se dissout dans l’acide sulfurique avec une couleur violette, et teint le coton en 
jaune-orange. L'aldéhyde non colorée se dissout dans l'acide sulfurique en orangé et ne teint pas le 
coton. Ces deux produits peuvent servir, soit séparément, soit à l’état de mélange, à la préparation de 
colorants du triphénylméthane. 

Exemple. TI. — 35 kilogrammes du produit non coloré obtenu dans l'exemple préeédent qui équi- 
valent à 6 kilogrammes de phénylhydrazine sont dissous dans 500 litres d’eau et bouillis avec 50 kilo- 
grammes de sel de sodium de l’éthylbenzylanilinesulfonique (à 75 °/;) et 20 kilogrammes d'acide 
sulfurique pendant r2 à 14 heures. La leucobase est précipitée par le sel, sous forme de masse résineuse 
qui est séchée; 50 kilogrammes de ce produit sont dissous dans 5000 litres d’eau, on ajoute 20 kilo- 
grammes d’acide sulfurique et on oxyde avec 70 kilogrammes de peroxyde de plomb en pâte à 24 ?/,. 
La solution verte est neutralisée avec AzH*, filtrée du sulfate de plomb, concentrée et la matière colo- 
rante est précipitée par du sel. C’est une masse bronzée qui teint la laine et la soie en vert solide aux 
alcalis. 7, 

Exemple IV. — /o litres de la solution d’aldéhydes obtenue dans l'exemple II sont dilués avec 
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5o litres d’eau el neutralisés avec de l'acide sulfurique dilué. On ajoute ro kilogrammes de sel de 
sodium de l’éthylbenzylanilinesulfonique (à 75 °/,) et 4 kilogrammes d'acide sulfurique concentré et on 
fait bouillir pendant 12 heures. La leucobase est précipitée par NaCI et séchée. ro kilogrammes sont 
dissous dans 1 000 litres d’eau, on acidifie avec 5 kilogrammes d’acide sulfurique et on oxyde avec la 
quantité théorique de peroxyde de plomb. 

La matière colorante teint la laine et la soie en vert solide aux alcalis. 

De même les aldéhydes revendiquées dans le brevet 1431, de 1898, fournissent aussi des colorants du 
triphénylméthane. 


Perfectionnements dans la préparation de matières colorantes, par Hexri-Ravmonn Vipai, à 

Paris. — (Br, anglais 6694. — 13 mars 1897.) 

Objet du brevet. — Vaire réagir l’acide p-sulfanilique sur les o- m- et p-amidophénols, le r.4 amido- 
naphtol ou la p-phénylènediamine, à haute température. 

Exemple. — On chauffe un mélange de 17,3 kil. d'acide parasulfanilique et 11 kilogrammes de 
p-amidophénol dans un bain d'huile à 170-250° C. pendant 2 à 3 heures, jusqu'à ce que la masse soit 
solide, ce qui indique la fin de la réaction. La matière colorante teint le coton en bleu. 


Perfectionnements dans la préparation de matières colorantes, par HENRi-RAymonn Vipaz, à 
Paris. — (Br. anglais 6913. — 16 mars 1897.) 
Objet du brevet. — Fusion avec du soufre et un alcali caustique du colorant obtenu par la réaction 
du p-amidophénol sur l’acide p-sulfanilique pour obtenir un colorant noir. 
Exemple. — 28 kilogrammes du colorant du brevet brevet précédent, 


25 kilogrammes de soude caustique à 33 ?/, 
sont chauffés dans une marmite en fer munie d’un agitateur, on ajoute 6 kilogrammes de soufre et on 


maintient la température à 170° jusqu'à ce que la masse soit solide, on la refroidit et la broie, elle teint 
le coton en noir. 


Perfectionnements dans la préparation de colorants de la série des phtaléines, par la Société 

POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE, à Bâle. — (Br. anglais 18477. — 29 août 1898. — 15 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Condensation d'un alkyléther d’un dialkylrhodol avec l'aldéhyde formique. 

Description. — Les matières colorantes dérivées des éthers des dialkylrhodols (formés par conden- 
sation des acides dialkyl-amido-oxybenzoylbenzoïques avec la résorcine) sont très sensibles à l’action 
des alcalis et, de plus, par vaporisage, leurs laques de zinc virent du rouge-jaune au bleu-violet. Quand 
ces matières colorantes sont traitées par l’aldéhyde formique, elles sont transformées en de nouveaux 
produits solides aux alcalis et dont les laques zinciques ne sont plus altérées au vaporisage. 

Exemple. — On ajoute à une solution de 42 kilogrammes d’éther éthylique de diméhylrhodol dans 
200 kilogrammes d'acide sulfurique à 66° Bé, un mélange de 16 kilogrammes d’aldéhyde formique à 
4o ?/, et roo kilogrammes d’acide sulfurique ; la réaction est accusée par une élévation de température, 
on laisse reposer pendant quelques jours, puis on verse sur de la glace. Le sulfate du nouveau composé 
reste en solution et peut être séparé par NaCl. 

On dissout ce sulfate dans 6o kilogrammes d'alcool et 70 kilogrammes d’eau, on y ajoute 70 kilo- 
grammes d'HCI à 20° Bé. Après quelque temps, on ajoute une solution de sel, le chlorhydrate est pré- 
cipité sous forme de pâte épaisse. 

Il teint le coton tanné en rouge-jaunâtre, il n’a pu être obtenu sous forme cristalline. 


Préparation de diamido oxydiphényle et de bases du même genre, par Lropon CASSELLA 

et C°, à Francfort s/Mein. — (Br. anglais 25136. — 29 octobre 1897. — 15 octobre 1898.) 

Objet du brevet. -- Production de bases oxydiamidodiphényle par réduction d’acétylparaoxyazoben- 
zène en solution acide. 

Description. — IL est bien connu que l’oxyazobenzène réduit en solution acide est presque complète- 
ment scindé en aniline et p-amidophénol. D'après les travaux de Jacobson (!), il est connu aussi que 
les éthers alcooliques de l’oxyazobenzol sont transformés en semidines dans les mêmes conditions. 

On a trouvé maintenant que les éthers acides de l’oxyazobenzol se comportent d’une façon complète- 
ment différente, c’est ainsi que l’acétyloxyazobenzol donne une base isomérique de l oxyhydrazobenzène 
qui, d’après ses réactions, doit être un oxydiamidodiphényle 


OH — CH — AzH° 


| 
COHE — AzH? 


Exemple. — 10 grammes d'acétyle-oxyazobenzène (Wallach et Kiepenheuer, Berichte, 14 p. 2617) sont 
finement pulvérisés puis introduits dans 60 centimètres cubes d’une solution contenant 4o grammes de 
chlorure d’étain dissous dans 100 centimètres cubes d’'HCI à 38 °/,, la température ne doit pas dépasser 
4o° C. Après environ un jour de repos, il s’est déposé des sels doubles d’étain et d’oxydiamidodiphé- 
nyle et de benzidine en petite quantité. Ce sel est pressé, dissous dans l'eau et l’étain précipité par HS, 
on filtre, concentre dans un courant d'acide carboni- 


que, puis on précipite la benzidine en ajoutant de AZI 

l'acide sulfurique dilué. Dans la liqueur filtrée, l’oxy- 2 

diamidodiphényle est précipité par le carbonate de Eu bn ST 
soude. La base peut être purifiée par cristallisation 4 ; 
dans l’eau ou la benzine, elle fond à 148° C., la # 

solution alcaline s’oxyde à l'air, elle semble avoir OH 


pour constitution : 
(1) Berichte 25, p. 992, 26, p. 681, 688, 699. Annalen 287, p. 97. 


“pt 
4 
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Préparation d’ortho-toluolsulfochlorure, par D' Frirz Haurr, à Feuerbach, près Stuttgart. — 

(Br. anglais 11078. — 14 mai 1898. — 23 décembre 1898.) 

Objet du brevet. — Préparation d’ortho-toluolsulfochlorure par Paction du chlore sur les sels de l’acide 
toluolorthosulfonique en présence de phosphore et d’un dissolvant approprié, par exemple, le sulfure 
de carbone. 

Description. — L'idée est de produire le pentachlorure de phosphore à l’état naissant par l’action de 
CI sur Ph au sein du liquide. Le phosphore sert, en quelque sorte, de véhicule de chlore. 


Préparation de matières colorantes dérivées de la pyridine, par Farswerke, MeisrER, Lucius 

et BrünixG, à Hœchst s/Mein. — (Br. anglais, n° 4545. — 23 février 1898. — 7 janvier 1899.) 

Objet du brevet. — Manufacture de colorants basiques par diazotation du composé amidé obtenu en 
réduisant le produit de condensation de la pyridine et du chlorure de nitrobenzyle et combinaison du 
diazoïque avec les amines, phénols, etc. 

Description. — La pyridine est combinée d’abord avec le chlorure de nitrobenzyle, puis le dérivé nitré 
ainsi obtenu est réduit à l'état d’amidobenzylpyridine. Ce composé amidé peut ensuite être diazoté et 
combiné avec des amines ou des phénols pour donner des matières colorantes. 

Exemple. — 1 kilogramme de chlorhydrate de p-amidobenzylpyridine sous forme de sel double de 
zinc est dissous dans 20 litres d’eau froide et diazoté par addition de : kilogramme d'HCI et 0,32 kil. de 
nitrite de soude ; 0,55 kil. de p-xylidine dissous dans de l'acide chlorhydrique est ajouté à la solution 
diazoïque et la matière colorante est précipitée par addition d'acétate de soude. Les colorants dérivés 
des amidobenzylpyridines teignent le coton mordancé au tannin ou les tissus mi-laine sur bain acide. 


Manufacture de colorants polyazoïques bruns, par la Maison ci-devant Sannoz, à Bâle. — (Br. 

anglais, n° 5746. — 9 mars 1898. — 7 janvier 1899.) 

Objet du brevet. — 1° Combinaison de r molécule du colorant azoïque B,-azo-x, naphtol-8,8.-disul- 
fonique-métaphénylène ou métatoluylènediamine (couleur A), avec r molécule d’un diazoïque et com- 
binaison du disazoïque ainsi obtenu avec r molécule du produit intermédiaire résultant de la combi- 
naison de 1 molécule de tétrazodiphényle ou ditolyle avec 1 molécule d'acide salicylique ou 
orthocrésotinique. 

2° Combinaison de r molécule du colorant azoïque A avec 1 molécule du produit intermédiaire résul- 
tant de la combinaison de 1 molécule de tétrazodiphényle avec r molécule d'acide salicylique et 
finalement faisant réagir sur ce trisazoïque r molécule d’un dérivé disazoïque. 

Description. — Dans le brevet français, n° 243735, du 18 décembre 1894, on a décrit des matières 
colorantes obtenues en combinant des dérivés di et tétrazoïques avec des composés azoïques des acides 
diazonaphtolsulfoniques et des métadiamines. 

Il est mentionné également dans ce brevet qu'une molécule de ces composés monoazoïque a la pro- 
priété de se combiner avec un dérivé diazoïque, le nouveau groupe diazoïque se fixant dans le radical 
de la métadiamine. 

Il a été constaté, maintenant, que 1 molécule de ces composés monoazoïques, et spécialement de ceux 
résultant de l’action de l’acide G diazoté sur la métaphénylènediamine et possédant la constitution : 


,Àz = Az — métadiamine 
f' 


C'°H—OH 
N(S0:H)° | (colorant A) 


peuvent se combiner avec 2» molécules d’un même diazoïque ou avec 1 molécule de deux diazoïques 
différents. 

Exemple I. — 34,1 kil. du sel acide de sodium de l'acide G B2, amidonaphtol 88, disulfonique sont 
diazotés, le diazoïque mis en suspension dans 50o litres d’eau et combiné avec une solution de 12,2 kil. 
de métatoluylène diamine dans 400 litres d’eau. Ceci constitue le colorant À, il se précipite à l’état de 
flocons brun. Ce monoazoïque est dissous dans l’eau par addition de 4 kilogrammes de soude caustique 
et 48 kilogrammes de carbonate. On refroidit à o°, puis on y ajoute lentement 23,4 kil, d'acide diazo- 
naphtionique en suspension dans 500 litres d’eau, la couleur passe du jaune-brun au rouge-brun. La 
combinaison étant terminée, le colorant disazoïque est mélangé avec le produit intermédiaire formé par 
le tétrazoïque de 18,4 kil. de benzidine combinés avec 15 kilogrammes d'acide salicylique dans 700 litres 
d’eau et 4 kilogrammes de soude caustique + 30 kilogrammes de carbonate. Après r2 heures, on 


Chauffe à 4o° CG. pendant 6 heures et on fait bouillir. La matière colorante est précipitée par NaCI. Elle. 


teint le coton non mordancé en brun foncé solide à la lumière et au savon. 


rm 
Le Propriétaire-Gérant : Dr G. QUESNEVILLE. 
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Analysés par M. GERBER 


POUDRES ET MATIERES EXPLOSIVES 


Nouveaux explosifs à base de nitrate d’ammoniaque et de substances hydrocarbonees. 

« CASTROPER SICHERHEITSSPRENGSTOFF ACTIEN GESELLSCHAFT », à Dortmund. — (Br. allemand 99450 du 

4 septembre 1895.) 

Pour déterminer à coup sûr l'explosion des explosifs de sûreté préparés par la raison sociale titulaire 
du présent brevet, il est avantageux d'ajouter à la composition nitrate d’ammonium et hydrocarbure, 
une petite proportion de bioxyde de manganèse. 

Exemple. — Un explosif très puissant, dont l'explosion. est cependant facile à déterminer par une 
amorce n° 1 S'obtient avec : 

Salpêtre ammoniacal (nitrate d'ammonium) , , , . . . . 90 parties 
PRNEPACENOP ANTON SAT Nr PER ns RCA PE CT enr ie Ge DES 
Bioxyde de manganèse. 


> 
. 0 . . . ° . . 0 , , 0 ° e J » 


Procédé de préparation de poudres à tirer et de poudres brisantes stables. STANISLAS JOIANN 
von Rouockr, à Berlin. — (Br. 99875 du r2 août 1896.) 
On obtient des poudres brülant avec peu de fumée, bien homogènes, en mélangeant, suivant les pro- 
cédés usuels, un hydrocarbure nitré avec un hydrate de carbone nitré, par exemple la binitrobenzine 


avec le nitrosucre, etc. Les deux produits sont dissous dans un solvant commun et reprécipités simul- 
tanément. 


Explosifs à base d’oxygène liquide. « Geseczscuartr Fur LiNpès-EisMAsCnINEN », à Wiesbaden. — 

(Br. allemand 100146 du 14 août 1897.) 

Les nouveaux explosifs sont formés de substances combustibles, charbon, soufre, et d'oxygène li- 
quide. Les cartouches employées doivent être faites de matériaux mauvais conducteurs de la chaleur. 
L'oxygène liquide se volatilise et se diffuse au bout d'un temps plus ou moins long ; aussi convient-il 
de ne préparer l’explosif que sur place et au moment même de l'emploi. Les dangers résultant du 
transport et des manipulations se trouvent ainsi écartés. L’explosif enflammé par un corps en ignition 
brûle tranquillement ; sous l'effet d’un détonateur convenable, il produit des effets brisants extrèmement 


puissants. 
CUIRS. — PEAUX ET TANNERIE 


Procédé pour gonfier, chauler et tanner rapidement les peaux et pelleteries. GEORGES DE 

Ceyrer, à Mouscron (Belgique). — (Br. allemand, n° 98342 du 22 décembre 1896.) 

La pénétration des réactifs dans les peaux traitées est activée par des séries de compression auxquelles 
sont soumises les pièces entre des cylindres mus mécaniquement. L'appareil se compose d’un certain 
nombre de paires de cylindres contenus dans une auge où circulent en sens inverse des peaux les li- 
queurs ou extraits employés au traitement. 


Procédé de teinture des poils, cheveux, ete., au moyen de la p. diamido-diphénylamine. 
Addition au brevet n° 92006. Erxsr Erbmanx, à Halle s/S. — (Br. allemand 98431 du %o juillet 1897.) 
La p. diamidodiphénylamine (‘) donne par oxydation sur les cheveux ou pelleteries des nuances 

grises. Celles-ci virent au noir par un traitement approprié. On mordance les peaux au bichromate et 


crème de tartre, passe en bain de sulfate de diamidodiphénylamine additionné d’acétate de sodium et 
d’eau oxygénée. 


Procédé de tannage continu en tambours. Addition au brevet, n° 92364. Herm. Scamipr et JuLEs 

Lannii, à Hambourg. — (Br. allemand, n° 99030 du 1°" mars 1896.) 

Modification au procédé du brevet n° 92364 consistant à traiter les peaux gonflées, chaulées, en un 
mot apprêtées pour le tannage proprement dit, par des extraits tanniques de plus en plus riches. L'opé- 
ration se fait dans un tambour tournant et les liqueurs tanniques de diverses concentrations sont em- 
ployées méthodiquement, d'une opération à l’autre, en servant à chaque fois pour le bain d’un numéro 
d'ordre plus bas. La liqueur ayant servi au premier bain étant éliminée comme épuisée, on commencera 
l'opération avec la liqueur n° de la série précédente. On emploiera ensuite comme second bain le 
bain 3 de l'opération précédente et ainsi de suite. Le dernier bain est monté d'extrait neuf. 


Appareil s’adaptant au tambour de tannage pour enrichir automatiquement l'extrait. 

CnarLes Micuez, à Paris. — (Br. allemadd 99041 du 1°" août 1897.) TR. 

A la périphérie du tambour où se tannent les peaux sont adaptés plusieurs récipients remplis d'ex- 
traits tanniques concentrés. Ces récipients communiquent par des soupapes avec le tambour. La tige 
de ces soupapes vient saillir à l'extérieur de l'appareil et durant la révolution du tambour vient buter 
contre une came fixe, réglable, qui provoque l'ouverture momentanée de la soupape, ramenée par un 
ressort. 


A chaque révolution, un petit volume d'extrait riche pénètre automatiquement dans l'appareil. 


tt 


(1) Benssrex : Chimie organique. 2° édition, tome III, p. 1093. 
q l 9 
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Procédé de décoloration et de clarification des extraits tanniques. P.G. Sanror», à Londres. 

—- (Br. anglais, n° 12450 du 20 mai 1897.) 

L'agent employé pour décolorer et clarifier les extraits tanniques est l’albumine ayant subi la prépa- 
ration décrite dans un précédent brevet du même auteur (br, anglais 12449 du 20 mai 1897) consistant 
à conserver les liqueurs albumineuses d'origine végétale ou animale au moyen de fluorures solubles. 
(Voir notre précédente revue des brevets, 1898, p. 159). 

Après avoir exactement neutralisé l'extrait par de la soude caustique ou par du borax, on ajoute 
l’albumine en solution et l’on provoqué la coagulation (?) de cet agent par addition d’un acide orga- 
nique. L’extrait purilié est concentré par évaporation. 
Procédé de teinture des cheveux et poils. Tu, C. Srearns, à Jersey City, cédé à M, L, KezLoy, à 

New-York. — (Br. américain, n° 6r1870 du 4 octobre 1898.) (Chem. Ztq.). 

Les bains employés pour teindre les cheveux ou poils consistent en solutions ammoniacales de mé- 
taux lourds. On passe ensuite en mordants appropriés. Le bain type cité consiste en-une solution 
aqueuse de nitrate de nickel ammoniacal. + 
Procédé pour mégisser les peaux et pelleteries. Term. DanveBaun, à Philadelphie (États-Unis 

d'Amérique). — (Br. américain 613898 du 8 novembre 1898.) (ibid.) d 

Les peaux ou pelleleries préparées suivant les méthodes habituelles sont passées au bain de bichro- 

. mate additionné d'acide chlorhydrique et traitées par un bain d'acide nitreux, monté avec du nitrite 
de sodium et un acide minéral. ES e | 
Fannage des peaux au moyen de la formaline, S, Micrar et Cu. E. Mur, à Glasgow. — (Br. 

américain, n° 614057 du 8 novembre 1898.) 

Les peaux préparées comme à l'ordinaire el soigneusement déchaulées et rincées sont immergées 
dans une solution au millième de formaline commerciale (aldéhyde formique — formol à 40 ‘/,). On 
achève le tannage avec les extraits et suivant les procédés usuels. ( 


Procédé de tannage électrique. G. D. Burton, à Boston, cédé à l’ « UNITED STATES ELEGTRICAL 

Learner Process Company or Maine ». — (Br. américain 61/4929 du 29 novembro.1898.) (1bid,), 

Les peaux ayant subi les préparations habituelles sont tannées et teintes dans les bains ordinaires 
auxquels on ajoute des sels qui en augmentent la conductibilité. Sous l’action du courant la pénétration 
du tannin dans le tissu animal est plus rapide et plus profonde. L’extrait du brevet que nous traduisons 
ne donne rien de plus que cet exposé général de l’idée, poursuivie par les nombreux promoteurs du 
tannage électrique qui, jusqu'ici, ne paraissent ni les uns ni les autres avoir réalisé une invention pra- 
tique. % 
Nouveau procédé de tannage, Fnen. EuiskA BurunGnam, à Central Falls Rhode Island (États-Unis 

d'Amérique). — (Br. allemand 99341 du 7 juillet 1896.) bus 

La matière tannante employée est constituée par les produits liquides de la distillation sèche de bois 
(méthylène, acétone, acide pyroligneux) additionnés de sel marin. LE, 


Procédé pour rendre les peaux conduetrices pour le tannage électrique. Cars Luckow junior, 

à Cologne et Franz Jœrissen, à Aix. — (Br. allemand 99687 du 4 avril 1897.) - 

Afin de rendre les peaux conductrices de l'électricité, les auteurs 

1° les tendent entre des cadres ou grillages constitués par un métal inattaquable ou peu attaguable 
par l’électrolyte ; 

2° les enduisent par friction avec du graphite ; 

3° provoquent un dépôt de métal électrolytique sur la couche de graphite obtenue suivant le $ 5. 
Procédé de préparation des peaux pour le tannage par l'emploi de la naphtfaline, Les fils 

de J. P. Hennicn, à Schlettstadt (Alsace). — (Br. allemand 99710 du 3 mai 1895.) 

Les premiers bains tanniques sont additionnés de naphtaline. Cette addition assouplit les peaux ef 
rend la pénétration du tannin dans l'épaisseur dn tissu animale plus homogène. Après ce bain prépa 
ratoire, les peaux peuvent sans inconvénients être immédiatement passées en bain de tannin con- 
centré. LUE 
Procédé de tannage rapide. Apozro Mario, à Turin (Italie), — (Br. allemand 100475 du Q mai 

1897.) NÉ 

Le dispositif mécanique qui active le tannage consiste en un tambour disposé au-dessus du bain et 
sur lequel est fixée la peau en traitement par l’une de ses extrémités. À l’autre bout cette peau est 
chargée par des poids. Le tambour est animé d’un mouvement d'aller et de retour de facon à ce que la 
peau Sq dans le bain d'extrait et s’égoutte ensuite sur la surface cylindrique, replonge à nouveau et 
ainsi de suite, | 


ÉPURATION ET UTILISATION DE RÉSIDUS INDUSTRIELS 


Utilisation des drèches, débris de malt et de houblon des brasseries. H. Krausz et L. Viss, 
à Gyomroi-ut (Hongrie). — (Br. anglais, n° 12958 du 25 mai 1897.) 
Les résidus de la coction du malt et du houblonnage sont exprimés et extraits à l’eau. L'extrait est 

amené à concentration convenable, additionné de levure et distillé après fermentation. 
On peut aussi mélanger l'extrait à des moûts à fermenter ou déjà fermentés, 


Procédé d'épuration d’eaux résiduelles. W. L. Lowax, à Bolton et T. Asrinai, à Farnworth, 
près Manchester, — (Br. anglais, n° 14058 du 9 juin 1897.) : 
L'eau à épurer est traitée par le gaz chlore (le brome ou l'iode), après qu'on y a délayé ou dissous 

de la chaux, de la magnésie, de la craie ou un autre précipitant approprié à la nature des impuretés. 
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Procédé d'épuration de liquides, en particulier de Peau. R. E, Misrican, cédé à H, B. An- 
pERSON, New-York. — (Br. américain, n° 614617 du 22 novembre 1898.) (Chem. Ztg.). 

L'eau à épurer est additionnée d'acide sulfurique étendu, puis passée à travers une couche filtrante 
constituée par des plaques de substances électropositives à des degrés divers, l'une d’elles étant électro- 
négative par rapport à l’autre et par une matière de remplissage inerte. 

Le brevet cite comme électrodes remplissant ces conditions du charbon de cornues et de l’alumi- 
nium. 

Procédé de préparation d’une substance propre à épurer les eaux résiduelles de fabriques. 

J.J. Kanxonikow, privilège russe 527 du 21 Janvier 1898 (ibid.). 

La substance brevetée est une combinaison double d’oxyde de fer et de sulfate de sodium, On l'ob- 
tient en fondant le bisulfate résiduel de la fabrication de l'acide nitrique avec des cendres de pyrites 
dans la proportion de r partie r/2 à r partie. | 

Cette fusion s'opère dans des marmites ouvertes, en fonte, disposées sous une hotte aspirant les gaz 
dégagés. 

La réaction achevée, lorsque l’on n’observe plus de dégagement de gaz nitreux et de vapeur d'eau et 
qu'il se produit au contraire des traces d'acide sulfureux, on passe le produit dans un four à flamme 
où on le laisse jusqu’à ce que toute la masse ait pris une couleur verte claire. 

On laisse refroidir, extrait à l'eau, concentre les liqueurs jusqu'à 36-37°B* et obtient par refroidisse- 
ment une cristallisation de sel de Glauber, ne contenant pas plus de 0,5 °/, d'oxyde de fer, facile à pu- 
rifier par cristallisation. 

La liqueur-mère évaporée à siccilé, chauffée jusqu'à 120°, laisse une masse non hygroscopique, 
entièrement soluble dans l’eau chaude et contenant »8 °/, d'oxyde de fer. C'est ce produit que l’auteur 
emploie à la purification des eaux d'usines. Celles-ci sont d’abord additionnées de lait de chaux, puis 
traitées par le réactif ferrugineux. Les doses à employer varient naturellement avec la nature des eaux 
à traiter ; en général pour 2 parties de sel épurant, on émploiera 3 parties de chaux. 


Procédé pour extraire la graisse du suint ou d’autres corps gras des eaux résiduelles 
des laveries de laine, savonneries, ete. E. Braz, à Bruxelles. — (Br. allemand 99953 du 18 août 
1897.) 

Lorsqu'on ajoute un acide aux eaux résiduelles contenant des savons et des corps gras en suspen- 
sion, on obtient un magma chargé d’ailleurs d'impuretés mécaniques dont il est difficile de tirer un 
parti directement. Notre procédé d'épuration consiste à ajouter ce magma à un excès de graisse de 
laine, d’une autre graisse ou huile et à chauffer le tout pendant quelque temps. L'eau émulsionnée 
dans le produit résiduel s’évapore, et les matières en suspension se déposent et peuvent être facilement 


éliminéés par un filtrage. 
ENGRAIS. — AMENDEMENTS 
Procédé de préparation d’un engrais artificiel. J. Kovass, à Budapest. — (Br. anglais, n° 138rr 
du 4 juin 1897 ) 

On obtient un engrais qui se réduit en poudrette sèche en attaquant un phosphate pulvérisé, phos- 
phate minéral, poudre ou cendre d'os où une autre substance phosphatée par l'acide sulfurique, en 
présence d'une matière absorbante, telle que sciure de bois, tourbe pulvérisée, terre d’infusoires, tan 
épuisé, séché et pulvérisé. 

La dose d’acide sulfurique doit être suffisante pour déplacer en totalité l'acide phosphorique du phos- 
phate et laisser encore un peu d’acide sulfurique en excès. On peut aussi mélanger avec une des subs- 
tances absorbantes précipitées ou avec un mélange de telles substances du superphosphate préparé par 
les méthodes habituelles. 


SUBSTANCES ORGANIQUES À USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Procédé de préparation d’aldéhydes en partant des alcools. J. B. Conex, à Leeds (Angleterre), 

— (Br. anglais, n° 13214 du 28 mai 1897.) 

Les aldéhydes aromatiques s’obtiennent en faisant agir sur les. alcools correspondants du tétroxyde 
d'azote {acide hypo-azotique). On prépare ainsi en partant de l'alcool benzylique ou de ses produits de 
substitution, l’'aldéhyde benzoïque, ses dérivés chlorés, nitrés ou hydroxylés. 

Nouveaux dérivés de la phénétidine, F. Horemaxx, La Rocue et Cie, à Bâle. — (Br. anglais, 

n° 14375 du 14 juin 1897.) 

_ On ajoute doucement la phénétidine ou son sulfate à de l'acide sulfurique concentré où légèrement 
fumant et porte la masse entre 100 el 120°C. jusqu à ce qu'elle se concrète par cristallisation de l'acide 
phénétidine sulfonique formé. On purilie celui-ci en le transformant en sel et Ie reprécipitant par un 
acide. Les sels de cet acide $s’obtiennent soit par neutralisation directe soit par double décomposition. 

En chauffant au réfrigérant à reflux le phénétidinesulfonate de sodium (ou d’une autre base) avec de 
l’anhydride acétique, on obtient un acétylphénétidinesulfonate. On purifie ce sel par dissolution dans 
l’eau et précipitation par l'alcool. 

Acides sulfoconjugués dérivés du guayacol et de Ia eréosote. F. Horrmanx, La Rocus et Cie, à 

Bâle. — (Br. anglais, n° 14376 du 14 juin 1897.) 

On obtient en attaquant le guayacol par l'acide sulfurique concentré deux acides sulfoniques diffé- 
rents suivant que l’on opère à 7o-80°C. ou entre 150 et 160°. 

Les sels de ces acides sont aisément solubles dans l’eau (comme les acides libres d’ailleurs). Ils n’ont 
aucune odeur, très peu de goût et n’exercent aucune action caustique sur les muqueuses. 

Les mêmes conditions de sulfoconjugaison appliquées à la créosote donnent également des acides ou 
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mélanges d'acides différents dont les sels jouissent de propriétés très voisines de celles des acides 
guayacolsulfoniques. Les uns et les autres sont utilisables en médecine. 


Nouvelles préparations ferrugineuses pour lusage interne.E. Doze, à Brême. — (Br. anglais, 

n° 15178 du 24 juin 1897.) 

En précipitant une solution de pyrophosphate de sodium par du chlorure ferrique, on obtient une 
préparation dite « lait de fer » que l’on débarrasse du chlorure de sodium formé par la double décom- 
position par des lavages au moyen d'alcool étendu. Ce nouveau ferrugineux est destiné à être pris en 
suspension dans un véhicule convenable, sirop ou autre, et à être solubilisé seulement dans l'estomac 


par absorption aussitôt avant ou après d'une préparation acidulée, à base d’acide citrique ou tartrique, 
aromatisée. 


Procédé de traitement des capsules de gélatine. C. R. Vazenrine, à Whitcliffe, Lee-Keut. — 
(Br. anglais 16805 du 15 juillet 1897.) 
Pour rendre inaltérable dans l’air humide l'enveloppe de gélatine des capsules médicamenteuses ou 
alimentaires, on les traite, avant ou après remplissage, par une solution d’alun. 


Procédé de préparation de pipéridylecarbonate de pipéridine. Pu. Semprowirz et Orro Ro- 
SENHEIM, Cédé à Josern Turxer et C° Limirep, à Queensberry (Angleterre). — (Br. américain, n° 614997 
du 29 novembre 1898.) (Chem. Ztq.). 

Le nouveau dérivé de la pipéridine s'obtient en traitant une solution de pipéridine dans un solvant 
neutre, de préférence dans l’acétone, par un courant de gaz carbonique. 
C'est un corps blanc, cristallin, de la formule : 


Az. C'IIe 
co 
OH, AZI. CH 


Il est soluble dans l’eau, l'alcool, les alcools méthylique et amylique, dans le chloroforme. Il fond à 
79-80°C. 


Procédé de préparation de sels de pipéridine, par les mêmes. — (Br. américain, n° 615051 du 

29 novembre 1898.) (ibid.). 

Le brevet est accordé peur la préparation de sels d'acides organiques dicarboxylés de la pipéridine. IL 
s'agit spécialement du tartrate de pipéridine C°H'tAzC‘HSO$, en tables prismatiques fondant à 156- 
107 CE | 
Nouvelles préparations à base de nueléine. J. Carvricx, à New-York. — (Br. anglais, n° 17610 

du 27 juillet 1897.) 

Pour extraire les substances actives des organes animaux comme la thyréoïde, le thymus, cerveau, la 
moelle d'os, le pancréas, etc., on nettoie ces organes aussitôt la bête abattue et en sépare aussi bien 
que possible les tissus musculaires et la graisse. On sèche à une température qui ne dépasse pas 130°F. 
(55°C ) et réduit la matière sèche en poudre grossière. Cette poudre est extraite par l’éther qui en en- 
lève les matières grasses, et séchée à nouveau. On pulvérise alors en fine farine qu on passe au tamis 
et que l’on traite par une solution éthérée de benzoïne. Le résidu d’évaporation de l’éther contient les 
substances actives des nucléïnes. On le mélange à du sucre de lait et le met en tablettes, etc. Ces pré- 
parations sont utiles dans les cas de faiblesse générale, anémie, neurasthénie, ete., ete. 


Préparation de combinaisons argentiques des protéines. FARBENFABRIKEN, anciennement 

F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. anglais, n° 18478 du 9 août 1897.) 

Les précipités obtenus en traitant des solutions albumineuses — albumine d'œufs, du sérum, albu- 
mine végétale, peptones ou analogues -— se dissolvent lorsqu'on les met en contact avec des solutions 
d’albumoses. On sépare les nouvelles combinaisons solubles soit par précipitation par l'alcool soit par 
évaporation. 

Au lieu de sels d'argent on peut employer pour ces préparations de l’oxyde d'argent; au lieu des 
protéines elles-mêmes on peut opérer-avec leurs dérivés, comme par exemple leurs combinaisons mé- 
thyléniques. 

Les produits obtenus jouissent de propriétés antiseptiques et peuvent être utilisés en médeeine. 


RE de préparation de xanthines aleoylées au moyen de Pacide 3-7 diméthylurique. 
. F. BourinGer et fils à Waldhof, près Mannheim. — (Br. allemand 99122 du 15 août 1897.) 
6ù a fait voir, dans les brevets n° 86562 et 90158, que, seules, les xanthines alcoylées contenant 
deux groupes alcoylés dans le noyau alloxane et répondant au schéma général (1) : 
= ME peuvent être L ansformées par les chlorures de phos- 
(1) R,. Az — CO (6) phore en dérivés halogénés de xanthines alcoylées et 
réduite ensuite en xanthines correspondantes. 


(2) OC (5) C — AzH (7) Nous avons reconnu depuis que l'acide (3-7) diméthy- 
> CO (8) lurique ou acide 5-diméthylurique (?) bien que ne rem- 

(3) R,. Az — C — AzH (9) plissant pas les conditions de structure précitées, se 
(4) transforme facilement et nettement par un traitement 


approprié au moyen de l'oxychlorure de phosphore, en 
la chlorxanthine correspondante, c’est-à-dire la chlorthéobromine : 


1) D'après la nomenclature proposée par E. Fischer, voir Berichte d. d. Chem. G. 30, p. 557. 
. Berichte, ibid., p. 554. 
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D'après cela il est indifférent, pour la préparation des xan- 


HAz — CO thines au moyen des acides uriques alcoylés, que les atomes 
4 | d'azote (1) et:(3) du noyau alloxane de la molécule urique 
OC C — bu CH° soient alcoylés ou non. Ce qui est caractéristique toutefois 


Le |l NC] pour cette réaction c’est qu'elle n’a lieu que si l’on emploie 
Hz CC — A7” l’oxychlorure de phosphore isolément. En effet, si l’on se 
place dans les conditions indiquées dans le brevet n° 86562 
c'est-à dire qu'on emploie comme chlorurant un mélange de pentachlorure et d’oxychlorure de phos- 
phore, il ne se forme point de dérivé de la xanthine et l'élément halogène se fixe exclusivement 
dans le noyau alloxane de la molécule de la purine en donnant naissance à de la (3-7) diméthyl (2-8) 
dioxy (6) chlorpurine. 
La chlorthéobromine peut être facilement transformée en produits plus halogénés ou réduite en 
théobromine. 


Procédé de préparation de xanthines alcoylées au moyen d'acides mono-alcoyluriques. 

C. F. Bœurincer et fils, à Waldhof près Mannheim. — (Br. allemand 99123 du 17 août 1897). 

Le brevet n° 99122 (précédent) décrit un procédé permettant de passer de l'acide (3-7) diméthylu- 
rique à la chlorthéobromine. On a constaté que ce même procédé, appliqué aux acides mono-alcoylu- 
riques, dont l’atome d’azote (9) n'est pas alcoylé, permet de tranformer ces acides en chlorxanthines 
correspondantes, réaction qu’on n'avait pas pu réaliser jusqu'ici. Ainsi l'acide (3) méthylurique (a-mo- 
nométhylurique) se métamorphose nettement, par traitement à l’oxychlorure de phosphore en (3) mé- 
thylchlorxanthine : 


HAz — CO De même l'acide (7) HAz — CO 
Fr | méthylurique (!) fournit Pa 
OC C — AzH la (7) méthylchlorxan- OC C — Az. CH 
+ || FA thine ou chlor-hétéro- LS NCc 
CH. Az — C — LE xanthine : HAz — l — AAA 


Les méthylchlorxanthines ainsi obtenues peuvent être facilement transformées en produits plus 
alcoylés. Au lieu de groupes méthyle on peut y fixer, par les procédés connus, d’autres restes alcoo- 
liques. 

Les dérivés halogénés des xanthines mono-di-ou trialcoylées obtenus par la méthode ci-dessus se 
métamorphosent sans peine, sous l’action de divers réducteurs, en bases non chlorées. Comme d'autre 
part on connaît un moyen de préparation simple de l'acide (3) méthylurique, en partant de l'acide 
urique, le procédé du présent brevet constitue un pas très important vers la préparation technique des 
alcaloïdes caféine et théobromine au moyen de l’acide urique. 


Procédé de préparation de sels non-sapides alealino-terreux ou métalliques des acides 
soufrés obtenus par l’action de lacide sulfurique sur les huiles minérales ou autres 
hydrocarbures analogues. Orro Heszuers, à Hambourg. — (Br. allemand 99124 du 26 août 
1897)- 

Les sels alcalino-terreux ou métalliques obtenus par neutralisation des acides sulfoconjugués de 
lichthyol par une terre alcaline, un oxyde ou un hydroxyde métallique, bien qu ’insolubles dans l’eau 
possèdent un goût assez prononcé qui ne disparaît pas, même après des lavages prolongés à l’eau. 

Nous avons reconnu que ces substances sapides ne sont que des impuretés qui peuvent être éliminées 
par un lavage prolongé à l’alcool, dans lequel les ichthyol-sulfonates sont très peu solubles. D’autres 
solvants, l'alcool méthylique, l'éther, l’éther acétique, peuvent être utilisés dans le même but. 

On peut encore débarasser ces sels de leur goût fort, en les maintenant durant quelques heures — 
six heures environ à des températures de 130-1/0°. Ce traitement ne peut s'appliquer aux sels alecalins 
ichthyolsulfoniques qui se décomposent partiellement à cette température. 

Les combinaisons soufrées obtenues par l’action de l'acide sulfurique sur les huiles minérales et 
transformation en sels alcalino-terreux ou métalliques, se comportent comme les sels d’ichthyol pur et 
peuvent être rendus insapides par les mêmes moyens. 


Procédé de préparation de kétones non-saturées au moyen des huiles de goudron de 
bois. Kesrner et Cie, à Bellevue, près Giromagny, France. — (Br. allemand 99255 du 1° avril 1897). 
On a déjà isolé des goudrons de bois plusieurs kétones, ainsi l’acétone ordinaire, la méthyléthylké- 

tone et quelques autres kétones aliphatiques (?} de plus quelques kétones cycliques. Emilius Looft par 

exemple en a isolé la kétone adipique et une kétone non-saturée CSH*O. 

Notre procédé est basé sur l'observation que certains acides, notamment les acides sulfurique et 
chlorhydrique, dissolvent les kétones cycliques non-saturées. Il nous a permis d'isoler des goudrons de 
bois quelques nouvelles acétones. L'huile de goudron, après lavage à l’alcali, qui élimine les composés 
phénoliques, est agitée avec de l'acide chlorhydrique. La liqueur acide, étendue d’eau abandonne une 
huile qu’on distille par entrainement à la vapeur d’eau. 

On soumet cette huile qui passe entre 175 et 205° avec accumulation de produits entre 185 et 202°, à 
des fractionnements méthodiques. On purifie les kétones par l'intermédiaire des dérivés benzoylés de 
leurs oximes. L'une d'elles fond à ro° et bout à r92° ; l’analyse lui assigne la formule C'H{°0. L'autre 
bout à la mème température, 192-193° et a pour formule C°H!20. 

Ces deux kétones se combinent avec le bisulfite ; elles absorbent le brome en solution sulfocarbo- 
nique. Elles possèdent l'odeur de menthe poivrée et peuvent à ce titre être utilisées en parfumerie. 


(1) Berichte d. d. chem. G. 28 p. 2492 et 30 p. 563. 
(2) Bulletin Soc. Chim., 3° série IIL p. 510. 
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Procédé de préparation d’une liqueur utilisable pour établir le diagnostic de la tuber- 
culose., R. Necmeisrer, à Leipzig et M. Marrues à léna, — (Br. allemand 0938 du r°" février 1898). 
Les albamoses primaires peuvent être séparés des mélanges d’albumoses en saturant les liqueurs 

avec du sel marin et acidulant ensuite avec HCI ou C*H'0?. 

On arrive au même résultat par säturalion fractionnée des solutions d albumoses au moyen de sul- 
fate d'ammonium. 

Après avoir séparé par l’un où l’autre procédé les albumoses primaires, on concentre le liquide filtré 
et sépare par l'alcool les dentéro-albumoses d'avec les peptones,. 

En parlant d'albumines commerciales, on obtient ainsi des préparations de deutéro-albumosés et de 
peptones qui, par injections sous-cutanées, donnent de précieuses indiéations diagnostiques pour la {u- 
berculose du bétail. 

(Voir Ztschr, f: physiols Ghémie 24, fascicules 3 et 4). 


Procédé de préparation de diméthyl- éthylearbinol-choral. © Cueviscae Faprik RHENANTA, à 
Aix. — (Br. allemand 55469 du 23 février 1898. } ‘4 

L'hydrate d'anylène (diméthyléthylearbinol) se condense avec le chlôral, par le simple mélangé, sii- 
vant l'équation : 


C = C1? Hi C = CI 
| +; 
Li H 44 À 2 Of = (ll CP 
12 La G<— OH 
°0 (CH) 0 C— (CH?) 


Si la réaction ne part pas spontanémeñt, on la décidée en chauffant légèrement, IL convient toutefois 
de ne pas dépasser 70° sinon il se produit des réactions concomitantes dans ün autré sens. 

Dans lé diméthy1- éthylcarbinol-chloral, les propriétés. toxiques de ce dernier congtituant sont très 
atténuées d'où l'emploi ‘plus sûr de la nouvelle combinaison comme hypnotique. Elle est sous forme 
huileuse, possède une odeur camphrée et un goût à la fois frais et caustique, Elle est à peu près inso- 
luble daus l’eau froide ; si on la fait bouillir avec ce véhicule, elle se dissout subitement, 4vec déga- 
gement de gaz (sans doute en se décomposant). L'alcool, l'é éther, l’acétone, les huiles grasses, le chlo- 
roforme la dissolvent en toutes proportions. 


Procédé pour insolubiliser l’abumine et les composés albuminoïdes au moyen de l'aldéz 
hyde formique. Cnemiscus FABRIK AUF AKTIEN « anciennement », E. SGHERNE. = (Br: allemand, 
n° 99509 du 58 septembre 1894.) - 

Si lon ajoute de l'aldéhyde formique à une solution aqueuse d’albumine du sang, d'albumine d'œufs 
ou d’autres analogues, la liqueur reste limpide et fluide même après plusieurs jours ; mais si l’on aban: 
donne à la dessication à froid, en couches minces, les écailles obtenues sont tout à fait sais et 
ont perdu toute propriété adhésive. 

On peut ajouter à la liqueur albumineuse diverses substances, de la glycérine par exemple, sans mo - 
difier le phénomène. Si l’on alcalinise légèrement, l'insolubilité de l'albumine après dessication $’ob - 
lient avec de moindres doses d'aldéhyde formique. Au contrairé si l’on acidule avec précaution de ma= 
nière à ne pas provoquer de coagulalion, il faut, pour obtenir la totale insolubilité un peu plus d’aldé- 
hyde. 


Procédé de préparation de Péthier inétacrésolcinnamique, Kazze et Cie, à Biebrich 's/Rhin. 
— (Br. allemand 99567 du 13 décembre 1896.) 

On chauffe du m-crésol avec dé l'acide cinnamique, en solution dans un véhicule indifférent, du to- 
luène par eéxémple, en présencé d’un agent de condensation comte l’oxychlorure de phosphore. Où 
peut employer aussi l'acide cinnamique sous forme de chlorure où d'anhydridé. 

Le nouvel éther est purifié par des cristallisations dans l'alcool ; il fond à 66° C Il ést peu Solüble 
dans l'alcool froid, insoluble dans l’eau, très solüble au contraire ns le chloroformé, l'éther, la 
benzine, l'acide acétique cristallisable. 

La comparaison de ses propriétés physiologiques avec celle des Éinisin a de phénol, -de l’o et da 
p-erésol montre qu'il est bien moins toxique que ceux-ei et bien, moins caustique. Il ne provoque pas 
la moindre inflammation sur une plaie vive et peut être sans danger injecté: dans les veinés en filet 
mince. 


Procédé de préparation de la 7-méthyladénine, Addition au brevet n° 56957: G: F. Bottin 

et fils, à Waldhof près Mannheim: — (Br. allemand 99569 du 28 octobre 1893). 

ne D Fe ds la 7-méthyl-6-amino-2-8-dichlorpurine, par la méthode employée d'après lé brevet 

° 96ÿ27 pour la préparation de l’adénine, on obtient la 7-méthyladénine. 

sÈE 5-méthyl-6-amino-2-8-dichlorpurine se prépare d'après les indications du brevet 66926, ën trai- 
tant la 7-méthy1-8-0xy-2-6- dichlorpurine par lammoniaque alcoolique. Le produit amino ést réduit . 
l'oxy chibrure de phosphôre à 140- Au C. 

La 7-méthyladénine fond vers 147° en se colorant légèrement en brun. Elle est soluble dans 29 parties: 
environ d'eau bouillante. 


Procédé de préparation de combffaléons insolubles des plhiénols où haphtôts : avec Pain- 
imoniaque et Paidéhydée formique. Arruur Sreier, à Berlin. — (Br. allémarid, 59550 du 2 no- 
vembre 1897.) 

Lorsqu' on dissout des phénols poly atomiques ou des naphtols dans des solutions de formaldéhyde et 
qu’on ajoute, sans refroidir, un excès d’ammoniaque, on obtient dé nouvelles combinaisons des: trois 
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constituants, phénol où naphtol, formaldéhyde, ammoniaque. Celles-ci diffèrent de celles que Moschatos 
et Tollens ont préparées en faisant agir l’hexaméthylène tétramime sur les phénols par ce qu'elles con- 
tiennent une proportion plus considérable d’aldéhyde formique et qu’elles sont insolubles dans l'eau. 

Le produit dérivé de là résorcine est une poudre jaune-brune qui, par ébullition avec les alcalis, dé- 
gage de l’aldéhyde formique. Le dérivé pyrogallique est une poudre légère, jaunâtre, noireissant à l'air. 
Le B-naphtol donne une huile qui se concrète après quelque temps en une masse cristalline, 


Procédé de préparation de iodthymolformaldéhyde. G. PF, Hexxixe, à Berlin. — (Br. allemand 

99610 du 25 février 1898 ) 

L'iodthymolformaldéhyde s'obtient en iodant la thymolformaldéhyde en solution alcoolique par l'io- 
dure de potassium ioduré. On chauîle doucement pendant une heure. On peut d'ailleurs employer d'au- 
tres procédés d'ioduration. à 

La combinaison thymol-formaldéhyde s'obtient facilement en chauffant le mélange des constituants. 
avec continuelle agitation et addition ensuite d'acide ehlorhydrique concentré. Elle est en poudre d'un 
blanc de neige, commençant à fondre à 70° et se décomposant vers 95° avec dégagement de gaz. L'ébulli- 
tion avec l'acide sulfurique étendu la dédouble en ses constituants. Elle est très soluble dans l'éther. 
l'alcool, le chloroforme, insoluble dans l’eau, la glycérine, l’éther de pétrole. 

L'iodthymolformaldéhyde est une poudre jaune brune, insoluble dans l’eau et la glycérine, soluble 
dans les véhicules usuels, alcool, éther, benzine, etc., et dans l'huile d'olives. Elle ge ‘décompose sans 
fondre, au-dessous de 150° C. Elle est doublement (triplement !) antiseptique : par l'iode, l’aldéhyde 
formique et le thymol. À 


Combinaison d'albumine et de tannin sinble aux acides et peu soluble dans les lessives 
alealines. FARBENFABRIKEN € anciennement » K. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 99617 du 
13 octobre 1897.) + 
On a'cherché à rendre résistante à l’action des Sucs gastriques la combinaison de l'albumine et du 

tanuin par différents procédés : par l’action de la chaleur, par l’action de l’alcool ou de réactifs acides 

(brevets 88029 et 90215). On obtient un résultat plus complet en traitant le tannate d’albumine par 

l'aldéhyde formique. Le produit est alors, non seulement résistant au milieu acide de l'estomac, mais 

encore peu attaqué par les liquides alcalins de l'intestin. Ce n'est que dans les derniers replis intesti- 
naux que la combinaison se scinde en ses constituants, Les propriétés astringentes en tannin sont ainsi 
associées aux propriétés antiseptiques de l’aldéhyde formique. 


Préparation à peu près sans odeur à base des substances soufrées obtenues par l’action 
de l'acide sulfurique sur les huiles minérales ou autres hydrocarbures analogues. Orro 
Hezuers, à Hambourg. — (Br. allemand 99765 du 15 décembre 1897.) 

Les produits du type ichthyol dont la préparation a été décrite dans nos précédents brevets sont dé- 
barassés d’odeur par un traitement oxydant faible, par exemple à l’eau oxygénée, 

Pour l'ichthyol, par exemple, il faudra environ L /3 de kilogramme d'oxygène actif pour 100 kilo- 
grammes de produis commercial. L'oxygène n'agit que sur les impuretés el laisse à peu près intacts 
les acides sulfoniques, sulfones et composés analogues dont le mélange constitue l'ichthyol. 


Procédé pour extraire sans altération le contenu cellulaire liquide des micro -orga- 
nismes, Enwvard Buonver, à Tubingue. — (Br, allemand 99508 du 12 janvier 1897.) = 
On broie les micro-organismes, levures par exemple, avec des substances pulvérulentes indifférentes, 

comme le sable," la poudre de verre, la terre d'infusoires. On soumet la pâte obtenue à de très fortes 

pressions. Le contenu liquide des cellules s'obtient ainsi dans un état presqu'aussi concentré que celui 
qu’il possède dans la cellule vivante et avec loutes ses propriétés. 


Procédé de préparation de pipérazine. Addition aux brevets 70056 el 73195. Cnewisene Fagrik 
aur Axmex ç anciennement » E. SouerinG, à Berlin, — (Br. allemand 100939 du 5 décembre 1897.) 
D'après le brevet 70056 on prépare la pipérazine en dédoublant des disulfonepipérazides aromatiques, 

comme par exemple la Ginea on No pipérside, par l'acide chlorhydrique sous pression, 

On a reconnu depuis que ce dédoublement s'effectue ayee plus de facilité et plus nettement sous l'ac- 
tion de la chlorhydrine sulfurique. On à probablement ; 


D pi nr Die 

CSH* S0?. AZ 7 A2: SO?, CSHS 2 9» SOS, HCI 
| NCIP. CH? | 

= SO'H. A4 A HSO? + 2 CH. SO°CI. 

à CH, CH. 


On a l'ayantagé en méme temps de retrouver le chlorure sulfonique utilisable pour la préparation de 
la disulfone pipérazide. 


j 


Procédé pour isoler, séparer et purilier les phénols. _Cuemisene Werk£ « anciennement » 

Dr Hewricu Bvyx, à Berlin. — (Br. allemand 100/18 du 1r janvier 1898.) 

Le nouveau procédé de séparation des phénols et de dérivés phénoliques est basé sur la propriété que 
présentent nn certain nombre de composés de celle classe de former, avec le chlorure de calcium et 
avec quelques autres sels organiques ou minéraux, des combinaisons caractéristiques — alors que 
d'autres phénols et les composés hydrocarbonés ou kéloniques qui les accompagnent fréquemment ne 
jouissent pas de cette propriété. 


104 BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 


Les sels propres à l'usage précité sont assez nombreux. 

Nous avons essayé les suivants : 
Chlorures de lithium, calcium, strontium ; 
Formiates de sodium, potassium ; 
Acétates de sodium, de plomb ; 
Succinate de sodium ; 
Benzoates de sodium et de potassium ; 
Xanthogénate de potassium. 


Les phénols qui forment avec l’un ou plusieurs de ces sels des dérivés cristallisés sont : 

Carvacrol, o- chlorphénol, guayacol, créosol, eugénol et quelques autres. Des phénols diatomiques 
jouissent de la même propriété. 

Le phénol dans ces combinaisons, semble jouer un rôle analogue à celui de l'eau de cristallisation. 

La plupart des sels du ty pe phénol-chlorure de calcium, sont incolores, pulvérulents, stables à l'air 
sec. Ils ne se forment qu’en l'absence d’eau. Il convient done pour les obtenir de prendre toutes pré- 

cautions pour sécher à fond les réactifs employés et le solvant (éther, ligroïne, benzine ou analogue) 
servant à laver le composé phénolique. 

Il est très facile de récupérer le phénol fixé dans ces combinaisons ; il suffit de traiter celles-ci par 
l’eau et, suivant les cas, d’entrainer le phénol par distillation à la vapeur d’eau ou de l'extraire par un 
solvant. 

Exemple : purification du tricrésol (?). Dans 100 parties de ce phénol légèrement chauffé, on malaxe 
75 parties d’acétate de sodium fondu et réduit en poudre fine. La masse se concrète en partie ; on lave 
sur filtre à vide avec de l’éther de pétrole. Le sel sec, décomposé par l’eau, donne une huile qui, après 
distillation dans le vide se concrète au bout de quelque temps. 


Procédé de préparation d’une combinaison d'oxy-iodure de bismuth avec le produit 
d’oxydation du pyrogallol. F. Horrmaxx. La Rocue et Cie, à Bâle. — (Br. allemand n° 100419 du 
11 février 1898.) 

On a décrit dans le brevet n° 94287 une combinaison de l’oxy-iodure de bismuth avec le pyrogallol. 
Un produit analogue s'obtient en remplaçant, dans le procédé indiqué, le pyrogallol par l'oxypyrogallol, 
produit d’ oxydation du pyrogallol par l'air en présence de vapeurs ammoniacales. Ce nouveau composé 
est en poudre brune, insoluble dans l'eau, stable à l'air et à la lumière. On l’emploie en médecine 
comme antiseplique ; il n’a aucune des propriétés toxiques de l’oxy-iodure de bismuth-pyrogallol. 


PHOTOGRAPHIE. — PHOTOGRAVURE. — REPRODUCTIONS 


l'eintures décoratives détachables à sec de leur support. JAcos Beurs, à Heide (Holstein). 

(Br. allemand 99058 du 12 septembre 1897.) 

L'image à décalquer est obtenue par les procédés ordinaires de la chromolithographie sur une pelli- 
cule de gélatine, séparée du papier par une mince couche cireuse. Celle-ci est obtenue au moyen d'une 
dissolution de cire dans l'essence de térébenthine. IL est facile de séparer l’image avec sa pellicule de 
gélatine en glissant une lame mince entre le papier et l'image. 


FIBRES TEXTILES. — TEINTURE. — APPRÉTS 


Procédé de préparation de soie artificielle au moyen de cellulose dissoute dans le réae- 
tif cupro-ammonique. HERMANN RAGLE à M. Gladbach. — (Br. allemand 98642 du 1° décembre 
1897.) 

Une solution préparée à basse température de cellulose dans la liqueur ammoniacale d'oxyde de 
cuivre, est forcée à travers des orifices capillaires au sein d’une solution qui décompose le réactif cupro- 
ammonique, l'acide acétique par exemple. Les dispositifs mécaniques sont analogues à ceux employés 
dans les procédés déjà connus. 


Procédé pour communiquer à la fibre du coton un éclat soyeux au moyen de solutions de 

nitro-cellulose. PErer JENNY, à Novare, Italie. — (Br. allemand 98602 du 17 août 1897.) 

Les solutions de nitrocellulose employées par l'auteur sont préparées en mouillant de la nitrocellu- 
lose avec de l'alcool et dissolvant dans une lessive d’alcali caustique ou de sulfure alcalin à 5-r0° Bé . 
Pour l'emploi on étend ces solutions à 3-5 °/, de nitrocellulose. On passe la fibre en écheveaux dans 
le bain, exprime ou essore et traite par un baïn d'acide sulfurique étendu. 

L'emploi de lessives alcalines, comme solvants de la nitrocellulose,est beaucoup plus économique que 
celui des solvants organiques, mélanges d'éther, d'alcool, éther acélique, acétone, etc., communément 
utilisés. 


Perfectionnement au mercerisage des fibres. FARBWERKkE « anciennement Meisrer, Lucius et 

BruniNxG », à Hœchst s/M. — (Br. anglais n° 10784 du 30 avril 1897.) 

Pour empêcher le re etrait trop considérable de la fibre mercerisée en écheveaux, qui est cause que les 
fils sortent tout ratatinés de l'opération, les auteurs ajoutent au bain d’alcali caustique environ 10 ‘/, 
d’un silicate ou aluminate alcalin ou autre sel analogue, ainsi qu’une petite quantité de savon, de gly- 
cérine, d'huile tournante, etc. Les écheveaux sont légèrement tendus avant ou pendant la dessiccation. 


Le Propriétaire-Gérant : Dr G. QUESNEVILLE. 


SAINT-AMAND (CHER). — IMPRIMERIE SCIENTIFIQUE ET LITTÉRAIRE, BUSSIÈRE FRÈRES. 
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BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES 
AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 


Par MM. GerBer, THaBuis et WauL 


A. — BREVETS ACCORDÉS PAR L'OFFICE DE BERLIN EN AVRIL ET MAI 1899 
Analysés par M. GERBER 


Procédé de D parauon d’étoffes erépons en laine. «© K. K. Priv. 

AKTIEN G. », à Vienne. — (Br. 101915, du 15 février 1898.) 

Les étoîffes ds laines, qui peuvent aussi être mélangées de soie ou de coton, sont imprimées avec des 
préparations contenant des sels comme les bisulfites, certains sulfocyanures, etc, associés avec un 
épaississant. On vaporise, soit à vapeur libre, soit sous une faible pression. La décomposition du sel 
met en liberté un acide qui provoque le retrait des parties d’étoffe imprimées et plisse les portions 
réservées. On peut combiner ce procédé de créponnage avec une impression en couleur en ajoutant des 
pigments appropriés à la composition. On obtient des effets analogues avec d’autres sels très solubles, 
comme le chlorure d'aluminium, le chlorure de caleium, avec des acides organiques, comme les acides 
citrique, tartrique et quelques phénols, la résorcine, par exemple. 


Procédé de préparation d'acides oxy-5-naphtoquinoléinesulfoniques. © BASLER CHEMISCHE 
Fagrix », à Bâle. — (Br. 102157, du 29 juin 1897.) 
Les acides amidonaphtolsulfoniques qui contiennent les groupes hydroxyle et sulfo dans un des 
noyaux benzéniques et le reste amidé dans l’autre noyau, en position 6, donnent, lorsqu'on les chauffe 


avec de la glycérine, de l’acide sulfurique et du nitrobenzène des dérivés oxy- 8-naphtoquinoléïnesul- 
foniques. 


Ainsi, avec l'acide G : 


on on obtient un acide f-naphtoquinoléine-oxysulfonique, en chauf- 
fant, au réfrigérant à reflux, un mélange de cet acide G avee de 
la glycérine en solution sulfurique et du nitrobenzène. La réac- 


NEUNKIRCHNER DRUCKFABRIKS- 


Az ah tion se produit vers 130° environ. 
Avec le dérivé quinoléïque ainsi obtenu, on peut préparer des 
SOI colorants azoïques simples ou complexes, suivant les procédés 


habituels de fabrication des azoïques. Quelques-uns de ces colo- 
rants offrent des propriétés tinctoriales intéressantes. 


Couleurs soufrées pour coton. RaAywonp Vipar, à Paris. — (Br. 102069, du 3 décembre 1897.) 
Les couleurs soufrées du présent brevet s’obtiennent en chauffant à haute température avec du 
soufre et un sulfure alcalin, un colorant azoïque dérivé de la résorcine ou d’une dioxynaphtaline 1-5, 


2-5, 2-8, 1-8, 2-7, 2-6, ou encore d’un amido ou diamidodérivé correspondant. 


Procédé de préparation d’un colorant rouge-orangé. ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, 

Berlin. — (Br. 102070, du 8 janvier 1898.) 

On fait agir en solution aqueuse l'acide on de sur l’hydrazine de l'acide 
amidonaphtoldisulfonique H en présence d’acétate de sodium, à une température de 4o-8o° CG. On 
obtient ainsi un colorant qui teint la laine, sur bains acides, en rouge-jaunâtre. Ce pigment est bien 
soluble dans l’eau, presque insoluble dans l'alcool. L’acide chlorhydrique concentré le sépare de 
solution en flocons bruns-rouges. Sa solution dans l’acide sulfurique concentré est violette-rouge. 


Procédé de préparation d’un colorant jaune. ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION 

Berlin. — (Br. 102071, du 8 janvier 1898.) 

En faisant agir l'acide phénylhydrazinesulfonique sur la nitro-B-oxy-4-naphtoquinone, en solution 
aqueuse, en présence d’acétate de sodium, entre 45 et So° C., on obtient un colorant qui teint la laine, 
sur baïns acides, en jaune franc à reflets verdâtres. 

Ce jaune se dissout facilement dans l’eau; l’acide chlorhydrique provoque la séparation d’un précipité 


gélatineux, orangé-rouge. La solution sulfurique du colorant est rouge-éosine. IL est peu soluble dans 
l’alcool. 


sa 


à 


Procédé de préparation de diamidophénylacridines asymétriques. BADISCHE ANILIN UND SODA- 
FABRICK, à Ludwigshafen. Addition au brevet 94951. — (Br. 102072, du 13 avril 1898.) 
Les diamidophénylacridines, décrites dans le brevet 94957, s'obtiennent plus facilement et avec moins 
de produits accessoires résineux en opérant de la manière suivante : 
Le p-amidobenzaldéhyde ou l’un de ses produits de substitution alcoylé est condensé avec un 


alphyl dérivé de la m-toluylènediamine, en solution alcoolique et en présence de chlorure ferrique 
comme oxydant. 


La réaction est très nette et donne un bon rendement en colorant tout à fait pur. 
Procédé de préparation de couleurs azoïques dérivées de l’acide 2,6; naphtylénediamine- 
8-monosulfonique. Levinsrein Limrren CRüumPsaLL VALe cuemcaz Works, à Manchester. 
On ne peut obtenir directement,avec un rendement et dans un état de pureté convenables, un tétra- 
zodérivé de l'acide 414» naphtylènediamine 8, monosulfonique; mais ilest facile de préparer un premier 


9 
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monodiazodérivé par les procédés courants de diazolation et de coupler l'acide diazoamidosulfonique 
formé avec une amine ou un phénol. On diazote ensuite le second groupe amido et l'on sature par un 
troisième constituant. On peut donc dériver de l'acide CEE naphtylènediamine 8, sulfonique des colo- 
rants mono-azoïques et des colorants disazoïques. Les premiers sont de nuances jaunes, orangées, passant 
par le violet jusqu'au bleu et au noir franc, suivant le constituant couplé avec l'acide diazo-amidosul- 
fonique ; les seconds donnent des colorations bleues ou vertes-noires. 


Procédé de préparation d’une pâte à base de savon pour la teinture des étoffes. Carr 

Urrezuanx, à Cassel. — (Br. allemand 102236, du 2 juin 1896.) 

On dissout dans de l'alcool une matière colorante en même temps que du savon et l’on mélange cette 
dissolution avec un mordant convenable qui, dissous dans l’eau, a été épaissi par de la gélaline, un 
empois amylacé, ete. On mélange le tout avec de la glycérine. SR: 

Une partie de l'alcool employé est récupéré par distillation dans un alambic à agitateur et la masse 
chaude est coulée en formes où elle se solidifie, F 


Procédé pour teindre à laide d’un pigment contenu dans les capsules du cotonnier. 

Madame Euza Jesse SrewarT, à Londres. — (Br. 102156, du 3 août 1897.) 

Par extraction à l’eau des capsules ou enveloppes du fruit du cotonnier, déchet sans valeur, on 
obtient une liqueur brune que l'on concentre à consistance d'extrait ou à sec en une masse cassante à 
éclat brillant. 

On teint avec cet extrait comme avec le cachon et on fixe la nuance au moyen du bichromate qui 
insolubilise la matière colorante. On peut, d’ailleurs, l’associer à d’autres pigments. 


Procédé de teinture en noir d’aniline avee adjonction d’aleool. À. C. Manor et À. Bonwer, à 

Troyes. — (Br. 102232, du 14 novembre 1897.) 

Le procédé consiste à remplacer dans les mélanges employés pour teindre en noir d'aniline, par 
exemple : aniline, acide chlorhydrique, chlorate de sodium, sulfate de cuivre et eau, une partie de ce 
solvant, le cinquième environ, par de l'alcool dénaturé ou de l’alcool méthylique. 

Cette addition permet à la liqueur de pénétrer plus facilement la fibre qui se mouille mieux et de 
plus, la présence de l'alcool modère l'oxydation et diminue la corrosion qui affaiblit toujours plus ou 
moins la fibre. 


Colorants polyazoïques préparés au moyen d'acides amidonaphtolsulfoniques. Addition au 

brevet S6rrio. Leoporn CasserzA et Cie, à Francfort. — {Br. 102317, du 11 décembre 1896.) 

Les nouveaux colorants diffèrent de ceux du brevet principal par leurs nuances plus bleutées. Ils 
s’obtiennent en substituant à la p-diamidodiphénylamine employée dans le brevet 86110, ses homo- 
logues supérieurs : 

p-diamidophényl-o-tolylamine 
p-diamidodi-o-tolylamine. 


Procédé de préparation de safranines, Addition aux brevets 97118 et 97396. ACGMENGESELLSCHAFT - 
FUR ANILINFABRIRATION, Berlin. — (Br. 102362, du 19 avril 1898). 
Au lieu des isorosindulines du brevet principal, on part ici des aposafranines de la forme générale : 


SA DU 
| KR, Ri et R>: représentant un radical gras ou aromatique, sub- 
stitué ou non. 

:es aposafranines, sous forme de base libre, de carbonate 
ou d'un autre sel aisément dissociable, sont oxydées en pré- 
sence d'une amine primaire, d’une diamine ou d'un oxydé- 

-- Az. R, rivé, nitrodérivé d’amine, d'un acide aminesulfonique ou 

carbonique, ou encore d’an complexe colorant contenant un 

ou plusieurs groupes amido libres. 


La réaction peut être illustrée par le schéma : 


CE A. R.R,. OH SSAr 
| ÿ | 


A7 1 j NT 
AN — Az. R, + X. AzH° + O — H°?0 + pr Az R; 
É | 
| É ) 
| ] 
AZzX 


Les colorants obtenus ressemblent beaucoup à ceux décrits dans le brevet principal et ses différentes 
palentes additionnelles ; mais ils les surpassent en solubilité et en solidité aux alcalis. 


Lutte dois 2: : 
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Procédé de préparation de matières colorantes noires pour coton, dérivées des dinitra- 
nilines. Farswerke « anciennement » Mreisrer, Lucrcs et BruxixG, à Hœæchst s/M. — (Br. 102530, du 
29 août 1897.) 

Les dinitranilines r : 2 : {ou r : 2 : 6, ou le mélange des deux isomères obtenu en dinitrant l’aniline, 
fondus avec du soufre et un sullure alcalin, donnent des colorants noirs pour coton. Ces pigments 
montent sur la fibre, en bains de sulfure alcalin ou de carbonate et de sel marin, soit à froid, soit au 
bouillon. 

Cette propriété différencie les noirs ainsi obtenus du noir solide du brevet 84989 (réduction alcaline 
de la dinitronaphtaline 1 : 8), qui ne se fixe qu'en bain de sulfure alcalin, à froid ou à chaud — ainsi 
que du noir Vidal du brevet 85530 (action du soufre sur une diamine ou un amidophénoi aromatique) 
qui ne teint qu’en bain bouillant de sel marin et de carbonate de sodium et ne monte pas à froid. 

Les nouveaux noirs, en raison de ces facilités d'emploi, offrent de l’intérèt pour la teinture du coton. 


Procédé de préparation d’une couleur bleue au moyen de la dibromdinitro-anthrarufine. 


FARBENFABRIKEN « anciennement » F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. 102532, du 15 février 1898.) 
L'acide dinitro-anthrarulinedisulfonique du brevet 96364, pre ; F 
traité en solution aqueuse vers 6o-8o° par le brome, perd ses Az0° oH 
groupes sulfo auxquels se substituent deux atomes de brome | CO | 
pour donner une dibromdinitro anthrarufine de la formule pro- AS D. 
bable : Pia 


Ce dérivé donne, par réduction, une dibromdiamido-anthra- 
rufine, matière colorante bleue qui monte sur la laine non mor- Rue LA 
dancée en bains acides, en nuances bleues vives et pures, sur CO 
la laine chromée en nuances également belles, plus nourries et OH Az0? 
plus verdâtres. £ 


br 


Procédé pour séparer Paldéhyde p-chlorbenzoïque pure des mélanges de cet aldéhyde 
avec l’o-chlorbenzaldéhyde avee produetion simulianée d’aldéhyde m-nitro-0o-chlorben- 
zoïque ou d’acide m-nitrobenzaldéhyde-o-sulfonique. GESELLSCHArT Fur CHEMISCHE INDUSTRIE, à 
Bâle. — (Br. 102745, du 30 novembre 1897.) 

On à déjà mis à profit, pour isoler l’aldéhyde p-chlorbenzoïque de son mélange avec l’isomère ortho, 
la plus grande facilité avec laquelle ce dernier est atlaqué par les réactifs (Voir le brevet 98229). 
D’après notre nouveau procédé, nous traitons le mélange des deux isomères par une proportion d'acide 
nitrique-sulfurique suffisante pour nitrer la totalité de l’isomère ortho. Après réaction, on verse sur de 
la glace et sépare l’aldéhyde p-chlorbenzoïque, soit par entrainement à la vapeur d’eau, l’aldéhyde 
m-nitro-0o-chlorbenzoïque restant comme résidu, soit par traitement avec une dissolution de bisulfite 
de sodium qui transforme l'aldéhyde m-nitré en acide m-nitro benzaldéhyde-o-sulfonique, aisément 
soluble dans les acides et les alcalis tandis que l’aldéhyde p-chloré n’est pas attaqué. 


CI SO°H 
CH COH + SONaH — CH—COH + NaCl 
Az0? ‘Az0? 


On sépare le p-chlorbenzaldéhyde par entrainement à la vapeur d’eau, par extraction au moyen d'un 
solvant ou encore par simple filtration après refroidissement. 


Procédé pour fixer des groupes hydroxyles sur des dérivés anthraquinoniques. Addition 
aux brevets 81481 et 86968. FARBENFABRIKEN «anciennement » Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. 102638, 
du 22 janvier 1898.) 

La préparation de la tétra-oxvanthraquinone x : 2 : 3 : 4 au moyen de l’anthragallol, par l’action de 
l’acide sulfurique concentré à chaud, décrite dans le brevet 86968, réussit avec de meilleurs rendements 
et donne un produit plus pur lorsqu'on oxyde la solution sulfurique d'anthragallol par le peroxyde 
de manganèse, l'acide nitrique ou un persulfate, à température peu élevée et en présence d'acide bo- 
rique. 


Procédé de préparation d’une eouleur brune teignant le coton sans mordant. Daus et Cie, 

à Barmen. — (Br. ro2821, du ro juin 1898.) 

La diphénylamine chauffée à 8o-100° C. avec quatre fois son poids d'acide sulfurique concentré ou 
légèrement fumant donne un produit insoluble dans l’eau, les acides dilués et les alcalis. L’acide 
nitrique à 44° Bé le transforme en un nitrodérivé qui, chauffé à 180-200° avec du sulfure de sodium, 
engendre une couleur qui teint le coton non mordancé, à froid aussi bien qu'à chaud, en nuances 
brunes d’une grande solidité au lavage et à la lumière. 


Teinture au noir campèche en un bain unique avee le concours doxalate ferrique et 
d’oxalate de euivre. Bucn et Lanpauer, à Berlin. — (Br. 102313, du 19 mai 1897. 
Lorsqu'on teint en noir au campèêche dans un bain unique monté avec extrait de campèche, sulfate 

ferreux, sulfate de cuivre et acide oxalique, il se forme, en général, un trouble, souvent un précipité 

assez abondant d'oxalate ferreux qui, se déposant sur le tissu, le dispose à décharger au frottement. 

Pour parer à cet inconvénient, les auteurs emploient, au lieu d’oxalate ferreux, l’oxalate ferrique, 
facile à obtenir par double décomposition, sel très soluble et qui paraît augmenter la solubilité dans le 
bain des oxalates d'oxydule de fer ou de cuivre. Le bain reste parfaitement limpide. 
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Couleurs polyazoïques dérivées de l'acide y-amidonaphtolsulfonique. Addition aux brevets 
SGrro et 102317. Leopoun CassezLa et Cie, à Francfort s/M. — (Br. 102896, du 8 Juin 1895.) 
Modification au procédé du brevet principal, consistant à préparer le composé intermédiaire : 

acide y — acide y 


paradiamine y 
Az — Az — 


en faisant agir r molécule d’un tétrazodérivé sur 1 molécule du colorant amido-azoïque obtenu en 
combinant en solution alcaline r molécule d'acide y avec 1 molécule du diazodérivé du même acide y 
amidonaphtolsulfonique. On emploie ce composé intermédiaire suivant les prescriptions du brevet 


principal. 

Procédé de préparation d’un colorant brun soufré pour coton. Addition au brevet 101541. 
FARBENFABRIKEN € anciennement » F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. 102897, du ro novembre 1895.) 
Le brevet 101541 décrit la préparation de colorants soufrés par fusiontavec du soufre et un sulfure 

alcalin d’un certain nombre de naphtols et dioxynaphtalines. 

On obtient des couleurs analogues en soumettant à la même réaction les crésols, ortho, ou para ou 
le crésol brut contenant les trois isomères en proportions variables. Il n’existe pas de différence sensible 
dans la nuance et les propriétés du produit, que l’on opère avec un crésol pur ou avec un mélange. Le 
colorant monte sur coton, mordancé ou non, à la température ordinaire déjà, en nuances brunes pou- 
vant arriver presque au noir, extrèmement solides. 


Procédé pour teindre les tissus en rayures dégradées et fondues à la facon des couleurs 

de l’are-en-ciel. « STUCKFARBEREL ZURICH », à Zurich. — (Br. 102659, du 18 février 1898.) 

Le tissu se déplace au-devant d’une série d’'orifices par où sont pulvérisées, au moyen de vapeur ou 
d'air comprimé, des solutions de couleurs variées. Les bords de la traïnée, produite par chaque couleur, 
empiètent sur les bords dégradés de la couleur voisine et forment des bandes de nuances intermé- 
diaires fondues, avec passage insensible d’une couleur à l’autre. 

Procédé de préparation de composés azoïques mixtes. \WVazrner Lors, à Bonn. — (Br. ro2897, 

du 30 novembre 1897.) 

Le procédé consiste en principe à soumettre à la réduction électrolytique des solutions contenant deux 
nitrodérivés différents en proportions convenables. | 

On opère, par exemple, en solution alcaline alcoolique des deux nitrodérivés en proportions molécu- 
laires. On a pu préparer ainsi : 

o-toluène-azobenzène 
acide p-toluène-azobenzoïque 
acide benzène-m-sulfo-azo-m benzoïque 
acide p-amidobenzènesulfo-azo-m benzoïque 
acide p-diméthylamidobenzène-azo-m benzoïque. 

Ces composés peuvent être utilisés directement (après solubilisation) comme colorants, ou être em- 

ployés, comme produits intermédiaires, à la préparation d’azoïques complexes. 


Procédé de préparation de dérivés de P2-y-dioxypyridine. FarBWEerke « anciennement » 


Musrer, Lucius et BrunixG, à Hœchst s/M. — (Br. 102894, du 29 juillet 1898.) 
Les composés dans lesquels existe le complexe : 
0 0 OH 
| | | 
C 3 C C 
ARS se métamorphosent, sous “en ZN 
—C OR l'action du sodium ou de —C CH? 0 nl fl 
CII l’alcoolate de sodium, en | et | | 
| dérivés de Ll’a-y-dioxypy-  — C C— 0 — C C— OH 
| ed ridine : NEA NZ 
Nr ie Az 
AZ II 


Ainsi, lorsqu'on chauffe une solution toluénique d’éther acétanthranilique-éthylique avec du sodium 
divisé, on obtient un corps b'anc pulvérulent, qui, repris par l’eau, extrait par des solvants, ete., donne 
le y-oxycarbostyrile. 

On traitera de même les éthers acétamidocrotonique et acétamidoisophtalique. 

Les composés obtenus se métamorphosent facilement en isatine ou homologues d’où leur intérêt pour 
ya synthèse de colorants du groupe de l’indigo. | 


Procédé de préparation d’un colorant azoïque substantif dérivé de Pacide amidonaphtol- 
disulfonique BE. Farpwerke « anciennement » Maisrer,. Lucrus et Brunine, à Hoœchst s/M. — 
(Br. 102898, du 7 juillet 1896.) 

Lorsqu'on fait agir sur le produit intermédiaire obtenu avec r molécule de tétrazodiphényle et r mo- 
lécule d'acide amidonaphtoldisulfonique H, en liqueur alcaline ou acide, ane lessive caustique, ce pro- 
duit se transforme en un nouveau colorant substantif, dont la constitution moléculaire est encore à 
expliquer. Ce colorant donne des nuances analogues à celles du bleu de diamine, plus résistantes au 
avage et au savon toutefois, et, après traitement au chlorure de chrome, beaucoup plus solides. 
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B. — BREVETS FRANÇAIS 


Analysés par M. Tuapuis 


Procédé de préparation de matiéres colorantes polyazoïques, par Kazze et C° rep. par ARMEN— 


GAUD ainé. — (Br. 282619. — 2 novembre 1898. — 28 janvier 1899 } 
Objet du brevet. — On n’est pas encore arrivé à fabriquer, en partant des acides amidonaphtolsul- 


foniques, des matières colorantes disazoïques primaires qui possèdent la propriété de former des la- 
ques avec des sels métalliques. On n’a pas encore réussi à assortir les acides amidonaphtolsulfos qui 
viennent en ligne de compte avec de tels composés diazos possédant deux groupes salifiables dans la 
position ortho. C’est ainsi, par exemple, que l’acide amidonaphtoldisulfonique K. qui se caractérise 
pourtant par une énergie copulative toute particulière, ne se combine pas avec les composés diazoïques 
des acides amidosalicyliques en milieu acide pour donner naissance à des matières colorantes o-ami- 
doazoïques homogènes et simples. Mais aussi, en deuxième position, les acides salicyliques dlazos ne se 
laissent pas combiner avec les matières colorantes monoazoïques obtenues au moyen de composés 
diazoïques et d'acides amidonaphtolsulfoniques en solution acide. Cependant,avec certains acides ami- 
donaphtolsulfoniques particuliers, on peut supprimer les difficultés qui se présentent lors de l'intro- 
duction du reste salicylique en vue de la préparation de matières colorantes disazoïques primaires par 
Vintroduction dans la réaction de l’x-naphtylamine ou des sulfoconjugués 63 ou 6, de l’«-naphtyla- 
mine, notamment en réunissant tout d’abord l'acide diazosalicylique avec de l-naphtylamine ou avec 
les acides sulfonés 6, 6, de ce dernier corps et en diazotant à nouveau l’amidoazoïque obtenu. Ce 
diazo se combine alors avec l'acide amidonaphtoldisulfonique K. ou avec l'acide amidonaphtolsufo- 
nique S, aussi bien en première qu'en deuxième position, pour donner des matières colorantes azoïques 
d’une importance industrielle considérable. Ces colorants jouissent de la propriété de s'unir aux oxydes 
métalliques, notamment aux sels de chrome, pour donner naissance sur la fibre à des laques très so- 
lides, qui ne diffèrent pas ou extrêmement peu de la nuance de la matière colorante primitive. Ces 
matières colorantes constituent pour la plupart des poudres brunes ayant le brillant du bronze. Elles 
sont facilement solubles dans l’eau, notamment à chaud ; dans l'acide sulfurique concentré, elles se 
dissolvent en donnant une couleur vert bleu allant jusqu’au bleu pur ; en diluant la dissolution avec 
de l’eau le colorant est précipité. 

Description : Exemple. — Diazoter 15,5 kil. d'acide amidosalicylique, combiner le diazo avec 24,5 kil. 
d'a; 8, naphtylaminesulfonate de sodium en présence de carbonate de sodium. Après que la formation 
de la matière colorante a pris fin on acidule avec de l'acide chlorhy drique et la matière colorante azoï- 
que est transformée en diazo azo en ajoutant 7 kilogrammes de nitrite; on verse le corps ainsi obtenu, 
en présence d'alcali dans le colorant amidoazoïque préparé avec 14,5 kil. de naphtylamine et 34,1 kil. 
d'acide amidonaphtol K. Après une courte agitation la combinaison est terminée. On chauffe et pré- 
cipite par le chlorure de sodium, on filtre, presse et sèche. — Teint la laine en bain acide en nuance 
vert noirâtre. L’acide des sels de chrome change à peine la nuance, mais la solidité et la fixité sont 
augmentées. 

Procédé de préparation de matières colorantes bleues tirant sur mordants au moyen de 
la dinitroanthraquinone, cert. d’add. au brevet pris le 23 août 1897, par Sociéré Ba- 
DISCHE ANILIN UND SopA Fagrik, rep. par BLérry. — (Br. 269849. — 5 novembre 1898. — 3 février 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer en matières colorantes insolubles les matières 

colorantes solubles obtenues d’après le brevet principal, en faisant réagir sur la dinitro anthraquinone 

1,4 l'acide borique, le soufre, l'acide sulfurique fumant à environ 45 °/, d'anhydride, en chauffant la 

fonte pendant r à 2 heures à 130°-150°C. avec 5 à 6 fois son poids d'acide sulfurique à 50° B. environ. 

Ensuite le colorant est isolé à la manière ordinaire. Ces colorants teignent le coton mordancé d'alumine 

en teintes violet bleu. 


Production de colorants diazoïques secondaires noir violet à noir bleu, au moyen des ni- 
tramidophénols, par Socréré BADISCHE ANILIN unp Sopa Fagrik, rep. par BLérry. — (Br. 282938. — 
12 novembre 1898. — 10 février 1899.) 

Objet du brevet. — Dans le brevet français n° 267829 a été décrite la préparalion de colorants di- 
sazoïques secondaires noirs au moyen de trois acides nitramidophénolsulfoniques (1, If, I, dont 
I et III dérivant de l’o- et II du p-amidophénol). Ces colorants sont remarquables ; or, on arrive à des 
colorants de teinte noire et de même importance en employant les nitramidophénols non sulfonés. Les 
nitrophénols les plus propres à cette préparation sont l’o-amido p-nitrophénol (1), et le p-amido-o-ni- 
trophénol (?). Tous les deux se diazotent facilement au moyen d'acide chlorhydrique et de nitrite de 
sodium. Leurs diazoïques sont peu solubles et se déposent en partie : ils se combinent aussi bien avec 
l’a-naphtylamine qu'avec l'acide a-naphtylamine $; 8, sulfo, en formant des colorants intermédiaires 
peu solubles et de nuances vertes, mais se dissolvant dans les alcalis caustiques ou carbonatés, se 
diasotant facilement à nouveau et pouvant ensuite être copulés avec un chromogène pour former des 
disazoïques secondaire. | 

Description : Exemple. — Colorant avec o-amido-p-nitrophénol + a-naphtylamine + B-napthol 8: 6: 
disulfo (R). — Dissoudre 15,4 kil. d'o-amido-p-nitrophénol dans 30 kilogrammes d'acide chlorhydrique 
à r9°B. et 50o litres d’eau, diazoter avec une solution concentrée de 6,9 kil. de nitrite de sodium. Le 
diazo se dépose en cristaux brun jaunâtre. Verser dans la solution 15 kilogrammes d’a-naphtylamine 
dans 15 kilogrammes d'acide chlorhydrique à 19°B. et 50o litres d'eau. Agiter ro heures, porter à 55- 


(1) Hübner, Liebig's Annalen, {. 210. p. 38r. 


ns 


(2) Stückenberg, Liebig’s Annalen, & 205. p 72. 
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AooC., le produit se sépare. On le lave, puis on porte 30,8 kil. de ce produit dans 2 300 litres d’eau 
additionnée de 17 kilogrammes d’une solution de soude à 4o°B. Ajouter après refroidissement une solu- 
tion concentrée de 7,5 kil. de nitrite, puis reverser le tout dans un mélange de 50 kilogrammes d'acide 
chlorhydrique à r9°B. et 150 litres d’eau. Faire couler dans une dissolulion alcaline de 35 kilogrammes 
d'acide B, naphtol £, fs disulfonique R et on précipile par le sel marin. 


Procédé de produetion de matières colorantes azoïques basiques solubles dérivées de la 


safranine, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 283013. 
— 14 novembre 1898. — 15 février 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation de matières colorantes bleues basiques solubles dans l'eau 


et dérivant de la safranine consistant à faire agir 1: mol. de 6-naphtol sur 2 mol. d’une dialcoylsafra- 
nine asymétrique diazotée. | 

Description : Exemple. — 14 kilogrammes de diéthylphénosafranine (> mol.) sont dissoutes dans 
1 700 litres d'eau, la solution est refroidie par la glace et diazoltée avec 8,61 kil. d'acide chlorhydrique 
et 2,76 kil. de nitrite de sodium. Dans la solution bleue on fait couler lentement et en remuant bien 
une solution de 3 kilogrammes de B-naphtol dans 38 kilogrammes de soude à r,433 de densité et 
00 litres d’eau. Après plusieurs heures de repos, on chauffe à 6o°-70°C., on précipite par le chlorure de 
sodium et un peu de chlorure de zinc. 


Broduction d'isatine, de sels d’aeides isatiniques et de leurs homologues et de colorants 


rouges indigotiques, par Société Bapiscae ANILIN un» SopA FasRix, rep. par BLérRy. — (Br. 283100. 
— 16 novembre 1898. — 16 février 1899). | 
Objct du brevet. — Procédé consistant : 1° à chauffer les glycines aromatiques avec les alcalis caus- 


tiques ou des mélanges d’alcalis caustiques et alcalino-terreux à des températures au delà de 200°C. en 
additionnant le tout d'une quantité d’eau restreinte; 2° à préparer les isatines par oxydation énergique 
des fontes contenant l’indoxyle, en introduisant ces dernières dans un mélange d'acide azotique et 
d'acide acétique ; 3° au lieu de la fonte, à soumettre à l'oxydation les dérivés indoxyliques isolés ou 
préparés d’une autre manière à l'état pur, et cela aussi bien en solution acide qu'alcaline ou neutre. 

Jusqu'à présent on n’a pas pu se servir comme oxydants ni du perchlorure de fer ni de l'oxygène 
sous forme d'air atmosphérique parce que, comme oxydants peu énergiques, il amènent la formation 
d’indigo. Pour oxyder l'isatine, les agents ci-après désignés conviennent très bien. 


a) En solution acide. — Bichromate de potasse, azotate de plomb, azotate de mercure, acide azotique 
dilué. 

b) En solution neutre. — Permanganate de potasse avec addition de sulfate de magnésie. 

c) En solution alealine. — Persulfate d'ammoniaque, chromate de potasse, permanganate de potasse, 


ferricyanure de potassium, iode, brome. sulfate ferrique sulfate de cuivre, bichlorure de mereure (ce 
dernier précipité en solution alcaline), bioxydes de plomb et de manganèse, 

Pour préparer les colorants du groupe du rouge d’indigo, on dissout dans l’eau une fonte renfer— 
mant de l'isaline. Après avoir oxydé de la manière connue les leucodérivés indigotiques y contenus, 
on filtre la solution isatique et on la condense avec l’indoxyle, l'acide indoxylique ou leurs homolo- 
gues. Ou bien, on peut combiner la préparation d’isatine avec celle de rouge d’indigo en condensant 
les solutions isatiniques avec l’indoxyle, l'acide indoxylique el leurs analogues obtenus sous forme 
d’une fonte dissoute ou d’une manière quelconque. Dans tous les cas où l’indoxyle ou l’acide imdoxy- 
lique sont prescrits on peut employer la fonte alcaline renfermant ces combinaisons ou bien employer 
les combinaisons indoxyliques isolées à l’état de pureté. 

Description : Exemples. — 1°) Chauffer le mélange d’une glycine aromatique avec de lPalcali caustique 
avec ou sans addition d’alcalis terreux suivant les brevets 206567 et 206932. 

Dissoudre la fonte dans l’eau, séparer l’indigo, concentrer les eaux-mères dans le vide à basse tem- 
pérature, pour empêcher la décomposition des sels des acides isatiniques par les alcalis. 

20) ro kilogrammes dé soude, 5o litres d’eau, porter à 8o°C. environ, introduire 7 kilogrammes 
d'acide indoxylique ; filtrer après décoloration, puis neutraliser exactement, réduire à un petit volume, 
ajouter un excès d'acide chlorhydrique ou sulfurique et laisser cristalliser. | 

3°) Introduire par petites quantités + kilogrammes de l’éther éthylique de l’aeide $-naphtylindoxy- 
lique dans une solution portée à go°C. 8 kilogrammes de ferricyanure de potassium dans 160 litres d’eau, 
10 kilogrammes de soude à 40° B., filtrer après réaction, puis ajouter de l'acide chlorhydrique ou acé- 
tique ; la $-naphtoisatine se sépare sous forme de poudre rouge foncé. 

4°) Soude à 25°B. eau 30 litres, peroxyde de manganèse (le mieux régénéré), porter à l'ébullition et 
ajouter par petites portions une dissolution de 8 kilogrammes d’indoxyle. 

5%; 16 litres d’eau à l’ébullition, 4 kilogrammes de sulfate de cuivre, 3 kilogrammes de soude à 4o° B. 
Ajouter r kilogramme d'acide indoxylique, faire bouillir, filtrer, etc. 

6°) 7 kilogrammes de ferricyanure de potassium, 200 litres d’eau bouillante, ro kilogrammes lessive 
de soude à 40o°B., 9 kilogrammes d'acide indoxylique, 50 kilogrammes d'acide acétique à 30 °/,, filtrer 
chaud, laisser refroidir à 3o-4o°C., additionner d'acide chlorhydrique ; le rouge d'indigo se précipite peu 
à peu. 

7°) 3 kilogrammes d'acide azotique (D — :,38) 100 litres d’eau, porter à 4o°C., introduire 3,5 kil. 
d'acide indoxylique, dissoudre la faite dans l’eau, neutraliser exactement et précipiter par l'acide sul- 
furique. 

8°) 700 kilogrammes de fonte préparée d’après le cert. d'add. du 2r mai 1894 ou brevet 206982 ; sé 
parer l’indigo de la dissolution et ajouter 20 kilogrammes de fonfe indigotique fraiche. Neutraliser et 
SUEESE avec du carbonate sodique, faire bouillir jusqu'à précipitation complète du rouge indigo- 
ique. 
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9°) 700 kilogrammes de fonte ci- dessus, dissoudre, séparer l'indigo, neutraliser par l’acide sulfurique, 
introduire e 20 kilogrammes de la même fonte indigotique, verser peu à peu 43 kilogrammes d'acide 
sulfurique à 50°B., faire bouillir une heure, filtrer le rouge indigo. 


Nouvelles matières colorantes azoïques, par Sociéré Kazze et C, rep. par ARMExGAUD aîné, — 
(Br. 283180. — 19 novembre 1898. 20 février 1899.) 
Objet du brevet. — L'acide paradiamidodiphénylorthocarbonique 


AE nr BL SA DS ET AREA + 


(4) 1% (4) 
CH 


donne un tétrazo qui se combine avec deux moléeules d'amines ou de phénols, ou de leurs dérivés car- 

boxylés ou sulfonés pour former de nouveaux composés OPRAERSS Les colorants peuvent également 
ètre obtenus avec le nouveau tétrazo en le combinant : 1° Avec une molécule d'une amine, phénol ou 
leurs sulfos ou carboxyles, en formant un intermédiaire ae copule avec une molécule d'une autre amine, 
phénol ou leurs sulfos ou carboxyles. Si le produit intermédiaire est formé à l’aide d’une amine ou 
d’un amidophénol qui se laisse encore diazoter après la combinaison avec le diazo, on peut transformer 
ce corps intermédiaire en faisant réagir l'acide nitreux avant de le combiner avec d’autres composés. Il 
se forme alors un nouveau tétrazo asymétrique qui permettra la production de polyazoïques simples et 
mixtes. Tous ces colorants teignent le coton non mordancé en nuances solides, allant du bleu au bleu 
noir où au noir. 

Description. — Exemple : 3,6 kil. de chlorhydrate de l'acide diamidodiphénylaminecarbonique sont 
dissous dans 500 litres d’eau, puis refroidis avee de la glace et mélangés à 30 kilogrammes d'acide 
chlorhydrique et 14 kilogrammes de nitrite. Le tétrazo est coulé dans une solution aqueuse et refroidie 
de 5o kilogrammes de “sel sodique de l'acide r : 4 naphtolsulfonique et de 4o kilogrammes de car- 
bonate de soude. Il se forme un produit intermédiaire violet rouge, qui, après douze heures d’agitation, 
donne la matière eolorante bleue. Après léger chauffage, on précipite par le chlorure de sodium. Ce 
colorant teint le coton non mordancé en bleu en bain de sel. Avec l'acide naphtionique, le colorant est 
rouge; avec l'acide métanaphtylènediaminesulfonique, le colorant est rouge violet. Au tétrazo de 
l'acide phénylamine carbonique, on ajoute immédiatement 25 kilogrammes du sel de sodium de lacide 
1 : 4 naphtolsulfonique et ro kilogrammes de carbonate de sodium. Quand le produit intermédiaire est 
formé on y verse alors,.une solution alcaline de 36 kilogrammes d'acide amidonaphtoldisulfonique H. 
On isole le colorant à la manière ordinaire. Il teint en bleu le coton non mordancé. 


Procédé de fabrication de matières colorantes bleues à noires contenant du soufre, par 


la COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D’ANILINE, rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 283814. — 25 no- 
vembre 1898. — 1° mars 1899.) 
Objet du brevet. — En chauffant les diphénylamines mono ou disulfo para substituées avec du soufre 


et du sulfure de sodium, on peut obtenir des matières colorantes bleues ou noires. On peut employer 
l'acide diamidodiphénylaminemonosulfonique (Br. all., n° S6250) ainsi que les acides diamidodiphényla- 
minedisulfonique et oxyamidodiphénylaminesulfonique. Ce dernier s'obtient en chauffant 260 parties 
d'acide paraamidonitrochlorobenzènesulfonique, 110 parties de paraamidophénol et 136 parties d’acétate 
de soude dans r 000 parties d’eau pendant six à huit heures au bain-marie. Il se forme d'abord lacide 
oxynitrodiphénylaminesulfonique qui, en acidulant, se sépare sous forme d'un précipité jaune diffici- 
lement soluble dans l’eau ; pourtant la séparation n’est pas nécessaire pour la transformation subsé- 
quente; on peut réduire la solution obtenue avec du fer. Quand la réduction est terminée, on neutralise 
par du carbonate de sodium, on filtre pour séparer le fer, on acidule et on précipite par un acide. On 
obtient l'acide oxy amidodiphénylaminesulfonique qui se sépare sous forme cristalline insoluble dans 
l’eau. Pour obtenir l'acide diamidodiphénylamidodisulfonique, on fait bouillir, pendant six heures au 
réfrigérant: 200 parties d'acide paranitrochlorobenzènesulfonique, 5o parties d'acide paraphénylènedia- 
minesulfonique, 100 parties de carbonate de sodium et 1 000 parties d’eau. La solution jaune brunâtre est 
précipitée par l'acide; on réduit par l'acide acétique et le fer, on précipite le fer par le carbonate de 
sodium, on filtre et précipite l'acide diamidodisulfonique par lacide chlorhydrique ; il se sépare sous 
forme de précipité grisàtre. 

Description. — Pour préparer la matière colorante, on opère de la façon suivante : r partie d'acide 
oxyamidodiphénylaminesulfonique est chauffée avec 1 partie de soufre et 5 parties de sulfure de 
sodium à 180° C.-220° C., jusqu'à ce que la fusion, après dégagement d'acide th arianes soit solide 
et sèche. On peut se servir de la fonte directement pour la teinture. Elle est facilement en vert, el 
teint le coton en vert faible, qui passe au bleu foncé, en la traitant par un oxydant tel que chromate, 
persulfate, bioxyde d'hydrogène. La solution aqueuse de la fonte laissée en repos vire au rouge, puis 
au brun, puis au bleu. 


Production de nouveaux colorants bleus, verts et noirs de la série naphtalénique, par 
SOGiÉTÉ BADISCHE ANILIN UND SOA FaBrik, rep. par BLÉTRY. — (Br. 283476, — 28 novembre 1898. — 
2 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter par l'acide sulfurique fumant le leucodérivé obtenu 
d'après le brevet n° 279782, du :5 juillet 1898, en réduisant le produit intermédiaire soluble qui se 
forme dans la préparation de la naphtazarine. Traitement de ce sulfoleucodérivé par réduction. Produe- 
tion d’un acide sulfonique de la naphtazarine par chauffage du sulfodérivé ci-dessus avec des acides 
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minéraux en solution aqueuse. Production de colorants verts naphtaléniques en chauffant le sulfocon- 
jugué avec des amines aromatiques. Transformation des colorants verts en sullodérivés. Préparation de 
matières colorantes bleues en chauffant le sulfoconjugué avec amines aromatiques à une température 
modérée. | 

Description. — 10 kilogrammes du leucodérivé du br. 279782, 100 kilogrammes d'acide sulfurique 
fumant à 23 °/, d anhydride sont chauffés pendant deux heures à environ roo° C. : On verse la fonte 
sur 2000 kilogrammes d’eau glacée et on précipite la matière colorante par le chlorure de sodium. 
Aiguilles bleu indigo. On traite par des réducteurs tels que le sel d’étain et l'acide chlorhydrique ou l'hydro- 
sulfite, pour obtenir un leucodérivé qui est en aiguilles grises et qui teint également la laine en bleu 
pur; 2° Faire bouillir pendant une demi-heure ro kilogra mmes du colorant “précédent avec 50oo litres 
d’eau, 10 .kilogrammes d'acide chlorhydrique à 20° B. La solution bleue tourne au rouge fuchsine, on 
précipite par le chlorure de potassium. Teint la laine non mordancée en nuances rouge brun, qui passe 
au noir par le chromate, très solides; 3° Faire bouillir pendant une demi-heure 10 kilogrammes du 
colorant, 100 kilogrammes d’aniline, 1e kilogrammes de chlorhydrate d'aniline. La fonte vire au vert. 
On verse dans 2000 litres d’eau additionnée de 500 kilogrammes d'acide chlorhydrique : on filtre pour 
séparer le précipité. Enfin, on fait cristalliser dans l'acide acétique glacial. ro kilogrammes de ce vert 
sont traités par 200 kilogrammes d'acide sulfurique à 66° B., à une température “de 30° à 4o° C. On 
verse la fonte dans 1000 litres d’eau et on précipite par le chlorure de sodium. ro kilogrammes du 
colorant bleu soluble sont dissous dans 500 litres d’eau bouillante additionnée de 20 kilogranmes de 


chlorhydrate d’aniline. On fait bouillir pendant deux heures. On laisse refroidir et le produit cristallise 
en pétites aiguilles. 


Production d’un thiodérivé du toluène teignant directement le coton, par Vipar, rep. par 

Turion. — (Br. 283570. — 30 novembre 1898. — 6 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer du benzolazoparacrésol avec du soufre et de la 
soude ou du sulfure de sodium et du soufre. 

Description. — On prend : benzolsoparaërésol, 30 kilogrammes ; soude caustique, 4o kilogrammes ; 
soufre, 8 kilogrammes. VAS chauffe à 180-r190° C. Après distillation de l’aniline, on élève progressi- 
vement la température à 24o° C. et l'on maintient pendant six à huit heures. "Masse noire soluble 


dans l’eau en violet foncé. Te produit précipite par les acides et teint le coton directement avec des 
nuances brun foncé sans oxydation. 


Procédé pour la fabrication de colorants tirant sur le coton, par Société FARBENFABRIKEN 

VORMALS BAYER, rep. par THiRiON. — (Br. 283188. — 19 novembre 1898. — 20 février 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer des colorants tirant sur le coton, en chauffant avec 
des agents sulfurants tels que soufre et sulfure alcalin ou polysulfure, soufre et alcalis ou susbtances 
agissant de même facon en présence du zinc ou de composés de zine, l’«,4, amidonaphtol, a«,a, dioxy— 
naphtaline, leurs sulfoconjugués. Les azodérivés prenant naissance par combinaison de diazos avec les 
acides 2,2%, amidonaphtolsulfonique, ou 14, chloronaphtolsulfonique. 

Description. — Mélanger dans une marmite en fer 20 kilogrammes de chlorure de zine sec, 132 ki- 
logrammes d’une pâte d’ ‘acide 4,2, amidonaphtol af» disulfonique à à 38 °/,, 6o kilogrammes de soude 
caustique de densité 1,3, 87 kilogrammes de ir de sodium et 82 kilogrammes de soufre. On 
chauffe à 200° C. jusqu’à solidification, puis on ferme la marmite et on chauffe quatre heures à 24o° C. 
On obtient ainsi une masse noire bleuâtre pulvérulente, qui teint directement le coton en bain bouillant 
additionné de chlorure de sodium ou de chlorure de sodium et carbonate de calcium. 


Procédé pour la fabrication de l’acide diamidodiphénylaminedisulfonique et de matières 
colorantes azoïques qui en dérivent, par SOCIÉTÉ COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, 
rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 283216. — 21 novembre 1898. — 20 février 1899.) 

Objet du brevet.—- Procédé de production de l'acide diamidodiphénylaminedisulfonique consistant à 
faire agir l’acide p. phénylènediaminesulfonique sur l’acide nitrochlorobenzènesulfonique pour obtenir 
l'acide “diamidonitrodiphénylaminedisulfonique, et à transformer ce dernier au moyen des réducteurs 
en acide diamidodiphénylaminedisulfonique. Production de matières colorantes azoïques noires tirant 
directement sur coton, consistant à combiner le dérivé tétrazoïque de l’acide diamidodiphén ylaminedi-— 
sulfonique avec 2 » molécules d'acide amidonaphtol Cr., à rediazoter le colorant pour le transformer en 
tétrazo et copuler ce dernier avec 2 molécules de mélaphénylènediamine. Colorant violet par combi- 
naison du tétrazo de l'acide diamidodiphénylaminedisulfonique avec 2 molécules de métaphénylène- 
diamine ou métatoluylènediamine. 

Description. — Exemple : 150 kilogrammes d'acide paraphénylènediaminesulfonique, 200 kilogrammes 
d'acide paranitrochlorobenzènesulfonique, 100 kilogrammes de carbonate de soude, r 000 litres d’eau. 
On chauffe six heures au réfrigérant ascendant, puis on précipite l'acide amidonitrodiphénylaminedi- 
sulfonique par l’acide chlorhydrique. On filtre, presse, et on réduit à la manière ordinaire par le fer 
et l'acide acétique. Puis on précipite l’acide amidé par un acide minéral. 

Description. — Pour préparer par exemple une matière colorante noire de la constitution suivante : 

Acide diamidodiphénylaminedisulfonique, acide amidonaphtolsulfo Cr., méta-phénylènediamine, 
35,9 kil. d'acide diamidodiphénylaminedisulfonique sont dissous dans 4 kilogrammes de soude caus- 
tique à 4o° B. et 1000 litres d’eau, puis on ajoute 13,8 kil. de nitrite. . tout est introduit lentement 
dans 60 kilogrammes d'acide chlorhydrique à 22° B., dilués dans 200 litres d'eau glacée. Le tétrazo 
jaune difficilement soluble qui se forme de suite est introduit dans une solution de 48 kilogrammes 
d'acide amidonaphtolsulfonique Cr. dans 40 kilogrammes de carbonate de soude et r000 litres d'eau. 
On obtient alors un colorant violet qui reste dissous, On ren par addition de 50 kilogrammes 
d'acide chlorhydrique (la couleur vire au bleu) et ensuite 13,8 kil. de nitrite. On ajoute en dernier lieu 


Lai 
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22 kilogrammes de mélaphénylènediamine dissous dans 500 litres d’eau, On obtient une matière colo- 
rante noire. 


Produetion de colorants disazoïques secondaires en partant des amidophénols halogénés 


ou de leurs sulfos, par Soctéré BADISGHE ANILIN UND SopA FaBrik, rep. par BLérry. -— (Br. 283400, — 
25 novembre 1898. — 1° mars 1899.) 


Objet du brevet. — Production de colorants disazoïques secondaires teignant de noir violet à noir 
bleu au moyen des dérivés halogénés de l’orthoamidophénol et de leurs sulfos tels que l’orthophénol- 
parachloré ou orthoparadichloré et l’orthoamidophénol-parasulfoné-o-chloré, consistant à copuler leurs 
diazos avec l’x-naphtylamine ou ses acides sulfonés servant à préparer OH 
des produits intermédiaires rediazotables, à rediazoter ces derniers et à | 
les combiner avee des chromogènes tels que 4, naphtol «> ou a; sulfo- 
nique, 6-naphtol, les acides 8, naphtol, 8; sullonique, $, naphtol, 8,-6, CI — — ÀAzH°? 
disulfonique, &, naphtylamine êt les acides dioxynaphtalinedisulfoniques, 
l'acide 4,4, dioxynaphtalinesulfonique. 

Description. — Pour préparer l'acide amidonaphtolsulfoniquechloré 
correspondant à l’acide nitroamidophénolsulfonique [, du brevet 2806317, 
du 25 juillet 1898, de constitution: SO'H 
on traite le diazo du dit acide en solution chlorhydrique par le cuivre pulvérulent suivant la mé6- 
thode de Gattermann et en réduisant l’acide chloronitrophénolsulfonique formé. 

Pour préparer un colorant de p. chloroamidophénol + «, naphtylamine 6,8, sulfo + naphtylamine, 
on prend 7 kilogrammes de nitrite de sodium avec quantité suffisante d'acide chlorhydrique pour 
transformer :8 kilogrammes de chlorhydrate de parachloro-ortho-amidophénol en diazo qui, peu 
soluble, se sépare. On verse ensuite dans une solution aqueuse de 24,500 kil. d'x-naphtylamine 6,-8; 
monosulfonate de sodium. On mélange et l’on chauffe à 45°-55° C. et agite pendant douze heures 
jusqu’à disparition du diazo. Après refroidissement, on filtre, le colorant intermédiaire se sépare sous 
forme d’une poudre violette à reflets verts. On rediazote, après dissolution dans la soude caustique 
étendue, par nitrite et acide chlorhydrique; le diazo brun se sépare en grande partie. Après que la 


réaction est terminée, on verse dans la liqueur une solution aqueuse de 18 kilogrammes de chlorhy- 


drate d'x-naphtylamine, puis on altalinise avec du carbonate de sodium et on précipite le colorant de 
a liqueur bouillante avec du chlorure de sodium. On opère de même avec l’orthoamidophénoldichloré. 


CO. — BREVETS ANGLAIS 
Analysés par M. Wanz 


Manufacture de matières colorantes vertes pour laïne, par le D' Huco War, à Bâle. — (Br. 

anglais 2503. — 31 janvier 1898. — 14 janvier 1899.) 

Objet du brevet. — Colorants obtenus en condensant r molécule de paranitrobenzaldéhyde-orthosul- 
fonique ou la parachlorebenzaldéhyde-orthosulfonique avee > molécules d’éthylbenzylaniline et intro- 
duisant un autre groupe sulfonique dans la molécule et oxydation de la leucobase. 

Description. — L'auteur a investigué les colorants du triphénylméthane dérivés de l'acide p-nitroben- 
zaldéhyde orthosulfonique inconnus jusqu'alors. (Il est à remarquer, toutelois, que quelques-uns ont 
été décrits dans les brevets anglais 21825, du 23 septembre 1897, et 19904, du 30 août 1897 (t), ainsi 
que dans les deux brevets suivants.) 

Il est arrivé aux conclusions suivantes : 

On obtient des matières colorantes très solides et très intenses en condensant l’aldéhyde p-nitrée- 
orthosulfonée avec l’éthyl ou la méthylbenzylaniline à condition : 1° que la molécule du colorant ne 
renferme pas plus de deux groupes sullonés ; »° qu’elle renferme deux groupes benzyle ; 35° qu'un seul 
des groupes benzyle soit sulfoné. 


Perfectionnements dans la préparation de matières colorantes, par À. G. GRrgex, R. Lévy e 
la CLaytTON ANILINE C° Lrr, Manchester. — (Br. anglais 2326. — 28 janvier 1898. — 14 janvier 1899.) 
Objet du brevet. — Préparation de matières colorantes du bleu au bleu-vert de la série du triphényl- 

méthane caractérisées par la présence d’un groupe alkyloxy, amido ou halogène dans la position para 

et un groupe sulfonique en ortho par rapport au carbone central dans le noyau non quinoïde : 

1° En partant des dérivés nitrés correspondants, par réduction, diazotation, ete. ; 2° condensation de 
la parachloro orthosulfobenzaldéhyde avee la diméthyle ou diéthylaniline, monoéthylorthotoluidine, 
benzyléthylaniline ou leurs acides sulfoniques et oxydation de la leucobase. 

Description. — Par condensation de la paranitrobenzaldéhyde orthosulfonée avec les amines tertiaires 
ou leurs acides sulfonés, on obtient des nitro-sulfoleucobases de matières colorantes, bleues ou vertes, 
solides aux alcalis (?). Le groupe nitré de ces molécules peut être réduit et le groupe amidé, à son tour, 
peut être remplacé par OH, OR, CI, Br, etc. Toutes ces matières colorantes ainsi obtenues, sauf celles 
contenant un groupe hydroxyle, sont solides aux alcalis. 

Pour la préparation des dérivés amidés, on peut réduire les nitroleucobases ou bien condenser la 
para-amidobenzaldéhyde ortho-sulfonée avec des amines secondaires ou tertiaires. 

Pour les dérivés hydroxylés, on peut diazoter les amidoleucobases, bouillir avec de l'eau et con- 
denser la paraoxy-benzaldéhyde ortho-sulfonée avec les amines tertiaires. Par éthérification du groupe 


E (1) Voir Moniteur scientifique, 1898, brevets, pp. 256, 258. 
(2) Voir Moniteur scientifique, ibid. 


114 BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES 


OH, on obtient les dérivés alkyloxy. Quant aux leucohases chlorées, elles s’obtiennent en partant des 
amidoleucobases, que l’on soumet à la réaction de Sandmeyer ou bien encore par condensation de 
l'aldéhyde parachloro-orthosulfonée avec les bases tertiaires. 

Exemples. — Préparation des amidoleucobases. | 

A. Par réduction des dérivés nitrés au moyen de zinc en poudre el d'un acide ou du sulfite neutre de 
soude, du bisullite de soude ou d’un autre réducteur. 

B. La paranitrobenzaldéhyde orthosulfonée est réduite par du bisulfite. oo parties en volume d'une 
solution de p-nitrobenzaldéhyde-orthosulfonée à 8 °/, sont houillies pendant 2 heures avec une solution 
de 190 parties en poids de bisulfite de soude, la solution est acidiliée avec 135 parties en poids d'acide 
sulfurique et bouillie jusqu’au départ complet de l'acide sulfureux, la solution ainsi obtenue est diluée 
à 4oo parties en volume et bouillie pendant 15 heures avec 4o parties en poids de diméthylaniline ou 
avec 85 parties d’éthytbenzylaniline sulfonate de sodium. Dans ce dernier cas, on obtient une leucobase 
soluble qui, oxydée, donne une matière colorante leignant la laine en bleu-rougeûtre solide aux alealis. 


Manufacture de produits intermédiaires et de matières colorantes dérivées, par À. G. GREEN, 


Lévy et la Czayron ANILINE C° Lrp, à Manchester. — (Br. anglais 4045. — 17 février 1898. — 7 jan- 
vier 1899.) 
Objet du brevet. — 1° Préparation des dérivés suivants du stilbène : 


Paradichlorstilbèneorthodisulfoné, paradiéthoxystilbènedisulfoné, acide stilbène-paradisulfinique- 
orthodisulfonique, acide stilbènetétrasulfonique, ete., par remplacement du groupe amidé de Faeide 
diamidostilbènedisulfonique au moyen de la réaction de Sandmeyer ; 

2 Oxydation de ces composés au moyen du permanganate de potasse en dérivés parasubstitués de 
l’orthosulfobenzaldéhyde ; 

3° Condensation de ces aldéhydes avec des bases tertiaires et oxydation des leucobases ainsi obtenues. 

Description. — Les dérivés du stilbène orthodisulfoné sont oxydés par le permanganate en aldéhydes 
correspondantes. 


R. CSHF(SO*H)CH = CH — CSH(SOH)R + 0? = 2CSH*(SO*H)R. CHO 


La réaction est presque quantitative. 

Tous ces dérivés du stilbène sont obtenus en partant de l'acide diamidostilbènedisulfonique par dia- 
zotation et application de la réaction de Sandmeyer, puis ils sont oxydés par le permanganate à froid. 
C'est ainsi qu’on obtient la parachloro-orthosulfobenzaldéhyde, paracyano-orthosulfobenzaldéhyde, 
paraéthoxy-orthosulfobenzaldéhyde, etc., qui toutes fournissent, avec les bases tertiaires, des leucobases 
de colorants du triphénylméthane solides aux alcalis. 


Procédé pour la préparation d’une matière colorante noiïre, par Dauz et C, à Barmen. — 

(Br. anglais 13167. — 13 juin 1898. — 11 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Réparation d’un colorant noir pour coton par fusion de l'acide dinitrodiphényla- 
mine monosulfonique avec du soufre et du sulfure de sodium vers 150-250° C. 

Description. -—- L'acide sulfonique en question s'obtient en faisant bouillir pendant quelques heures de 
l'acide sulfanilique avec du dinitro-chlorbenzol en solution aqueuse. Pour la conversion de cet acide 
dinitrodiphénylamine sulfonique en colorant noir on opère ainsii 

Exemple : 6o kilogrammes de sulfure de sodium Na°$ + 9H°?0 sont fondus dans une marmite en fer 
avec 5 kilogrammes d’eau et ro kilogrammes de dinitrodiphénylamine monosulfonique. Lorsque la 
réaction, qui est violente au début, s’est calmée, on ajoute 8 kilogrammes de soufre et la masse est 
chauffée à 160° C jusqu’à ce que la fonte soit solide, la température est alors élevée à 200-260%C. La 
masse redevient fluide et l'opération est terminée lorsque la masse est de nouveau devenue solide. 

La matière colorante teint le coton non mordancé en noir solide. 

Remarque. — Ge colorant appartient à la même série que le noir immédiat qui s'obtient en fondant 
la dinitro oxydiphénylamine avec du soufre et des sulfures alcalins (!). 


Manufacture de nouvelles matières colorantes teignant sur mordants, par la BAnisene ANImIN 
uxp Sopa Faprik, à Ludwigshafen s/Rhin. — (Br. anglais 10597. — 94 mai 1898. — 11 mars 1899) 
Objet du brevet. — Traitement du produit intermédiaire qui se trouve dans la fonte de naphtazarine, 

par des composés phénoliques. | 

Description. — Dans le traitement de la dinitronaphtaline :,5 avec de l'acide sulfurique fumant, 
pour la production de naphtazarine, il se forme un produit intermédiaire, lequel est capable de se com-— 
biner avec les phénols pour donner des matières colorantes nouvelles. 

Exemple : On prépare une fonte de naphtazarine à la manière ordinaire, et on ajoule environ 50 par- 
ties de phénol à 1000 parties de la fonte obtenue avec 50 parties de dinitronaphtaline. On mélange 
pendant 4 heures tout en élevant lentement la température à 5o° C ; en prenant des échantillons on 
peut suivre la réaction ; lorsqu'un échantillon versé dans l’eau glacée forme une solution verte, la masse 
est versée dans l’eau glacée. On filtre la dissolution qui laisse ensuite déposer la nouvelle matière colo- 
rante sous forme de cristaux foncés qui teignent la laine chromée en noir verdâtre. 


Méthode pour teindre Les tissus mi-laine avec des colorants azoïques basiques sur baïn 


acide, par Meisrer, Lucrus et Brunin& à Hoœcht s/Mein. — (Br. anglais 10596. — 9 mai 1896. — 
T1 Mars 1899.) 
Description. — Cette méthode consiste à produire des shot effects, c’est-à-dire à teindre la laine et le 


coton en nuances différentes. 
Si dans la teinture avec les colorants Janus on ajoute au bain des acides organiques tels que : acétique, 


(1) Voir Moniteur Scientifique, 1899, brevets, page 32. 
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lactique, tartrique, etc., mais pas de sel marin ni de sel de Glauber, Faffinité de ces colorants pour le 
coton est telle que le coton est teint tandis que la laine reste blanche ou à peu près, surtout si le bain a 
été maintenu à une température plus basse que le point d'ébullition. Mais si le bain de teinture ren- 
ferme à côté d’un colorant Janus un colorant acide, celui-ci se fixe sur la laine et l’on peut avoir ainsi 
la laine et le coton teints en nuances différentes ou non suivant que la nuance du colorant acide est 
différente ou bien est la même que le colorant Janus employé. 

Exemple : Effet rouge-vert sur 20 kilogrammes de tissu mi-laine. — On prépare le bain avec environ 
600 litres d’eau, suffisamment d'acide oxalique pour neutraliser les carbonates et > kilogrammes d'acide 
acétique, roo grammes de Bleu Patenté V et 6o grammes de jaune de naphtol $. 

Le tissu est introduit à la température de Go° CG, puis le bain amené à l'ébullition et maintenu pen- 
dant 3/4 d'heure à r heure. On laisse ensuite refroidir à 70° G, on ajoute ro0o grammes de Rouge 
Janus B et teint pendant r heure à cette température. 


Nouveau procédé pour préparer des dérivés hydroxylés de la série aromatique, par FARBEN- 

FABRIKEN, BAYER et C° à Elberfeld. — (Br. anglais ro590. — 9 mai 1898. — 11 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Lorsque l’anhydride acétique réagit sur la benzoquinone en présence ou non 
d'acétate de soude. on sait que l’on obtient l’éther diacétylé de l'hydroquinone (‘). Mais si la réaction se 
fait en présence d’un agent deshydratant tel que Facide sulfurique, l'acide phosphorique, ete., le résultat 
est tout différent ; il se forme les triacétates d’hydroxyhydroquinone qui sont aisément saponifiés. 

Exemple : 15 kilogrammes de quinone sont introduits lentement dans un mélange formé de 45 kiïlo- 
grammes d’anhydride acétique et environ : litre d'acide sulfurique en ayant soin de ne pas dépasser 
50° C. La masse est ensuite versée dans l'eau et le dérivé triacétylé se sépare sous forme d'huile qui ne 
tarde pas à se solidifier. Par saponifieation avec de l'acide chlorhydrique &Gilué on obtient l'hydroxy- 
hydroquinone. 

La réaction peut s'exprimer par 


CH CU 4 OCOCH° 
CSH40? + » : 0 — CH COOH + CH QCOCH: 
CHE CO OCOCIE 


Préparation de composés diazotables ou non diazotables en partant des monamines aro- 
matiques primaires el des diamines aromatiques et des matières colorantes qui en 
dérivent, par Maurice PrupnomME. — (Br. anglais 9435. — 23 avril 1898. — r1 mars r899.) 

Objet du brevet. — Transformation des monamines en nouveaux produits solubles dans l’eau et in- 
capables d’être diazotés, par l’action de la formaldéhyde et du bisulfite de soude ou l'acide sulfureux. 
Les diamines par le même traitement donnent des dérivés ne contenant plus qu'un seul groupe diazo- 
table et pouvant fournir des colorants azoïques. 

Description. — L'auteur a déjà montré que les colorants basiques amidés sont susceptibles de se trans- 
former en colorants acides lorsqu'on les traite par l’aldéhyde formique et du bisulfite (?). La mème 
réaction s'applique aux amines aromatiques ; les diamines fournissent des composés dont la diazotabilité 
n’est que moitié tandis que les monamines donnent des composés qui ne se laissent plus diazoter. 

La benzine donne un dérivé susceptible de se diazoter et de se combiner aux amines ou aux phénols 
pour fournir : 

Avec le sel R un bleu-violet. 

Avec l'acide naphtionique, un orange. 

Avec l'acide G& (amidonaphtol sulfonique). un noir. 

Avec l'acide de Schæffer, un grenat. 

Avec l'acide H, un bleu. 

Avec l’acide chromotropique, un violet. 

Avec l'acide salicylique, un jaune vert. 


Manufacture d'acides ortho et paranitrobenzylanilinesulfoniques, par les FarBwerke MEISTER 

Lucas et Brune à Hæchst s/Mein. — (Br. anglais 11003. — 13 mai 1898. — 18 mai 1899.) 

Objet du brevet. — Préparation des acides sulfoniques par l’action d'acide sulfurique fumant sur les 
ortho et paranitrobenzylanilines. 

Description. — Dans le brevet anglais 15890 de 1897 (*) on a décrit la méthode de préparation de ces 
acides sulfoniques en faisant réagir l'acide sulfanilique sur le mélange obtenu en chlorurant un nitro- 
tolnol. Mais l’acide sulfanilique étant d’un prix assez élevé les auteurs ont cherché si ces mêmes acides 
nitrobenzylanilinesulfoniques ne pourraient pas s’obtenir par sulfonation des nitrobenzylanilines résul- 
tant de l’action de l’aniline sur le mélange formé lors de la chloruration partielle d’un nitrotoluol. 

La nitrobenzylaniline possède la formule générale 


A7z0? ÿ— CH? — AzH — 

4 

(1) (I) 

et il est impossible de prévoir de quel côté le groupe sulfonique viendra se substituer. L'expérience à 
montré qu'il vient se placer dans le moyau IL et que l’on obtient des acides nitrobenzylanilinesulfoniques 
qui par oxydation et saponification fournissent des nitrobenzaldéhydes. 


(1) Busuxa. — Berichte, 14, page 1327; et Sarrauw, Annalen, 209, page 127-129, 
(2) Moniteur Scientifique, 1898. Brevets, pages 210 el 2:7. 
(3) Moniteur Scientifique, 1898, brevels, page 2r6. 
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La sulfonation doit être effectuée avec les plus grandes précautions, spécialement lorsqu'on emploie 
de l'acide fumant, car il peut y avoir décomposition avec explosion ; avec le monohydrate la sulfonation 
est lente, il faut très longtemps pour qu’elle soit complète. 

Remarque. — 1 semble en somme que la sulfonation de ces nitrobenzylanilines ne soit pas très facile 
et on se demande si ce procédé offre quelque avantage sur celui dans lequel on emploie de l'acide sul- 
fanilique facile à préparer. 


Manufacture de colorants dérivés de lacide picramique, par Farswerke, Master, Luaus et 

Brune. — (Br. anglais 11437. — 19 mai 1898. — 18 mars 1899.) 

pue du brevet. — Combinaison de l'acide diazopicramique avee les acides r. 4 naphtolsulfonique, 
>, 3. 6,1. 3. 6, 1. 3. 8 naphtoldisulfonique r. 8. 4, 2. 8. 6 dioxynaphtaline monosulfonique, 2. 8. 6, 
D, 3. rs ANS. js amidonaphtolsulfonique, r. 8. 3. 6, 2. 8. 3. 6 amidonaphtoldisulfonique. 

Descr ton: — La méthode de préparation de ces combinaisons n'offre aucune particularité. L’acide 
diazopicramique combiné à l'acide amidonaphtol disulfonique H. (1. 8, 5. 6) en solution alcaline donne 
un produit qui teint la laine en noir et les teintures après traitement au bichromate deviennent vert 
foncé solide au lavage et au foulon. 


Manufacture d’acides penta et hexaoxyanthraquinonedisulfoniques, par Farswerke MEisTer 

Lucus et Bruni, à Hæchst-s/Mein. — (Br. anglais 11643. — 23 mai 1898. — 18 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Préparation de deux nouveaux acides pentaoxyanthraquinonedisulfoniques par 
traitement en solution sulfurique des deux acides tétraoxyanthraquinonedisulfoniques par du bioxyde 
de manganèse ou de l’acide nitrique en quantité théorique,puis oxydation ultérieure de ces acides penta- 
oxyanthraquinonedisulfoniques en acides hexaoxyanthraquinonedisulfoniques. 

Description. — Dans le brevet anglais 6533 de 1898 (!) on a décrit deux nouveaux acides tétraoxy- 
anthraquinonedisulfoniques isomériques obtenus par oxydation de l’acide diamido anthraflavine disul- 
fonique et iso anthaflavinedisulfonique. Ces acides tétraoxyanthraquinonedisulfoniques sont susceptibles 
de se transformer par oxydation en acides penta et hexaoxy anthraquinonedisulfoniques pour la prépa- 
ration des hexa-oxydérivés il n’est pas nécessaire d isoler le produit pentahydroxylé intermédiaire. 
Les deux acides pentaoxyanthraquinonedisulfoniques teignent la laine sur bain acide ou rouge qui vire 
au bleu pur par traitement au fluorure de chrome. Les nuances obtenues avec les deux isomeres sont 
très voisines. Les acides hexa-oxyanthraquinonedisulfoniques teignent la laine sur bain acide en rouge 
qui vire aussi au bleu par traitement au fluorure de chrome. 


Perfectionnements dans la préparation de dérivés de Paniline et de la naphtylamine et 
de matières colorantes, par REap Hozzipay and Soxs, J. Turner et Harry DEau à HUuDDERSFIELD. — 


(Br. anglais 11736. — 24 mai 1898. — 25 mars 1899.) 

Objet du brevet. — 1° Production d'acides chloro-amidosulfoniques par nitration et réduction des 
acides chlorobenzinesulfoniques 1. 4 et r. : des acides chloronaphtalinesulfoniques 1. 5, 1. 2, et 1. 8, 
des acides chloronaphtalinedisulfoniques 1. 3. 6 et 1. 2. 4. 


2° Combinaison des diazodérivés de ces composés amidés avec des amines ou des phénols. 

3° Combinaison des dérivés tétrazoïques avec 2 molécules des acides amidochlorosulfoniques cités ou 
bien avec 1 molécule de ces acides et 1 molécule d’une amine ou d’un phénol. 

Exemple : Préparation d'acide chloro-sulfanilique. 

On dissout 100 parties de parachlorobenzinesulfonique dans 300 parties d'acide sulfurique et du nitre 
en laissant couler lentement un mélange de 4o parties d’acide suliurique et de 4o parties d'acide ni- 
trique, à 80 °/, AZOH et maintenant la température en dessous de 30° C. Après quelques heures on 
verse dans l’eau et on réduit avec de la tournure de fer. Lorsque la réduction est terminée, on ajoute 
de la chaux pour enlever le fer et l'excès d'acide, puis on transforme le sel de calcium de Pacide 
chlorosulfanilique en sel de sodium. En concentrant la solution du sel sodique et en y ajoutant ensuite 
de l'acide chlorhydrique l’acide chloro-aniline sulfonique se précipite sous forme cristalline. 

, Le dérivé diazoïque de cet acide chlorosulfonique combiné à l'acide dioxynaphtalinedisulfonique 0, 

. 6 (acide chromotropique) donne un colorant rouge-bleuâtre pour laine. 


Pre ne dans Ia préparation de colorants, par Henrr Raymonp Vipaz. — (Br. anglais 
13797 pris sous la convention internationale, date du brevet français, 27 novembre 1897, date du 
brevet anglais, 21 juin 1898. — 18 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir le soufre sur les composés azoïques obtenus par 
combinaison du diazobenzol avec la résorcine ou la dioxy- naphtaline, ou bien sur les amido et diamido- 
dioxybenzène et dioxynaphtalines obtenus par réduction des azoïques mentionnés plus haut, la réaction 
du soufre se faisant en présence de sulfure de sodium. 

Description. — Exemple : on chauffe pendant 5 heures à 220-280° C (dans une marmite en fer munie 
d'un agilateur). 

21,5 kilogrammes de benzène-azorésoreine avec 
3o kilogrammes de sulfure de sodium 
8 kilogrammes de soufre, 


Pendant l'opération on ajoute de l’eau de temps en temps jusqu’à ce que la réduction de l’azoïque soit 
complète, on laisse alors la masse se solidifier, puis on la pulvérise ; elle teint le coton non mordancé 
en nuance foncée. 


(1) Moniteur Scientifique, 1599, brevets, page 30. 
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Analysés par M. TuaBuis 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé pour rendre solubles les substances albumineuses et pour la préparation de 
produits albumineux solubles, par Breuer, rep. par Srurz, rue Notre-Dame des Victoires, 48, 
Paris. — (Br. 278725. — 9 juin 1897. — 29 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les matières albuminoïdes quelconques finement 
broyées à l’action de solutions d'ammoniaque ou de combinaisons ammoniacales faciles à enlever, telles 
que le carbonate d’ammoniaque. On obtient ainsi des solutions ammoniacales contenant une quantité 
suffisante d'ammoniaque ou de carbonate pour fixer l’albumine et la transformer en albuminate, et cela 
sous pression de deux atmosphères et à une température élevée jusqu’à dissolution de l’albumine, On 
évapore ensuite à sec d’abord au bain marie el dans le vide, c’est-à-dire qu'il faut, pour sécher ou 
évaporer, éviter soigneusement, dès que l'excès d’ammoniaque n'existe plus, toute chaleur superflue, 
capable de dépasser la température de coagulation des combinaisons albumineuses, sans quoi la com- 
binaison deviendrait insoluble. La température à laquelle on opère sous pression est de 12%0° C., mais 
elle peut être plus élevée et la pression plus forte que 2 atmosphères ; dans ces cas, l'opération est 
plus rapide. 

Description. — 1° Diviser très finement au moyen d'une machine à hacher, ro kilogrammes d’os et de 
viande débarrassée, autant que possible, de la graisse, puis, traiter par l’eau pour en retirer l'extrait 
de viande et par l'alcool chaud pour en enlever la matière grasse. Le résidu de viande ainsi obtenu 
est ensuite mélangé à ro kilogrammes d’eau et un demi-litre d’une solution ammoniacale à 10 °/, et 
chauffé dans un autoclave émaillé muni d'un agitateur à 133° C. et sous 3 atmosphères de pression. 
Après avoir refroidi au-dessous de r0o° C.,on dissout et l’on filtre au besoin la solution, pour séparer des 
impuretés qu’elle pourrait contenir, puis on fait évaporer dans un appareil à vide après avoir ajouté 
75 grammes d'hydroxyde de sodium et, enfin, on l’étale sur des plaques pour sécher entièrement 
à 35° C., ou bien on sèche sur des plaques la dissolution albumineuse évaporée en consistance d'extrait. 
On pourra, si l’on veut, reprécipiter la solution par de l'alcool ou de l’éther et comprimer le précipité 
à la presse, puis on fera sécher à 35°. k 

2° ro kilogrammes de cacao dégraissés et réduits en poudre sont mélangés avec 2 litres d'une solution 
à 4o-50° de soude ou une quantité correspondante de carbonate alcalin et environ 50 grammes de gaz 
ammoniac (environ 5oo grammes de solution de gaz ammoniac à ro ?/,), on chauffe une heure et demie, 
en agitant comme ci-dessus; 3° On mélange de l’alemonat du commerce, qui contient r2°/, de substance 
azotée, insoluble dans l’eau, ce qui correspond à 75 °/, d'albumine végétale insoluble dans l’eau, à la 
moitié de son poids d’une solution ammoniacale à ro °/, et on opère comme précédemment. 


Fabrication perfectionnée de produits organiques de prix au moyen des plantes marines 
(Algues), par KREFTING, rep. par Bauparr. — (Br. 278749. — 10 juin. — 29 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les solutions d'herbes marines à l’action d’un 
courant électrique et à rendre conducteur l’électrolyte par un sel tel que le chlorure ou le sulfate de 
sodium. 


Procédé de fabrication d’un nouveau produit au moyen de la saligénine, par Soci£ré APo- 

rHekA Lunwic See et Cie, rep. par CuassEveNT. — (Br. 278828. — 135 juin. — 3 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de préparer un produit de condensation de la saligénine 
avec le tannin de chène, de quinquina et de châtaigner. 

Description. — On fait chauffer à 90° C. r partie en poids d’un tannin physiologique, c’est-à-dire un 
tannin qui ne donne pas d'acide gallique avec les acides dilués, avec 20 parties d'acide chlorhydrique 
à 5 °/,, jusqu'à dédoublement du tannin en acide tannique et glucose. On ajoute 3,8 p. de salicine 
jusqu’à ce qu'il se produise une réaction sur la saligénine. Il se fait un corps bien résineux formé par 
le tannin et la saligénine et la solution incolore résiduelle renferme de la saligénine, du glucose 
et de la salicine non décomposée. IL est nécessaire d'employer un excès de salicine. Avec 1 partie 
de tannin et 3,8 p. de salicine, on obtient 70 ‘/, environ de produit. Ce dérivé est insoluble dans l’eau, 
peu soluble dans la benzine, le pétrole, la ligroïne, les acides dilués, l'éther, en partie soluble dans 
l’acétone, facilement dans l'alcool, l'alcool méthylique, dans l’acide acétique à 50 /, d’où l’eau le pré- 
cipite sacs altération. Il réduit énergiquement la liqueur de Fehling, il se dissout dans les alcalis, et 
est précipité par les acides. 


Colle hydrofuge, par Bzanc, rue de Rome, 82, Marseille. — (278835. — 17 juin. — 3 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Préparation d’une colle à base de dextrine et de silicate. 

Description. — On prend : eau, r partie; dextrine, 2 parties; silicate, r partie. On emploie à froid. 
Perfectionnements apportés à la fabrication des jus ou extraits destinés à la tannerie ou 
a la teinture, par SoctéTé CORSE POUR LE TRAITEMENT DES BOIS, rep. par Asst et GENÈSs. — (Br 278908. 

— 15 juin. — 4 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — 1° Clarification des jus tannants ou tinctoriaux par l'emploi de graines légumi- 
neuses ou de touraillons d'orge, etc., réduits en poudre; 2° Clarification par formation d'un sulfure 
insoluble au sein de la liqueur. 
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Préparation de bases aromatiques à l’aide du sesquihydrochlorure de Pacide eyanhy- 
drique, par SOCtÉTÉ FARBENFABRIKEN, rep. par Tairiox. — (Br. 278951. — 16 juin. — 6 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — D'après le brevet français, n° 270334, on peut arriver aux aldéhydes aromatiques 

en faisant réagir l'acide cyanhydrique et l'acide chlorhydrique en présence du chlorure d'aluminium 

sur les hydrocarbures aromatiques. En employant à celte réaction le sesquihydrochlorure d'acide 
cyanhydrique 2CAZH,3HCI (Berichte : 16-309), on arrive aux résultats suivants : 

Deux atomes de chlore en présence du chlorure d'aluminium sont remplacés par deux restes d'hy- 
drocarbure, de phénol, etc.,et l’on a : 


H 
7° 
C == A7 H 
Le A 
AZH — CH — CI + HCI + 2 CI 1 == ATH 


CC‘ 


SA = CH CP 
N CH 


Ce produit intermédiaire, traité d’abord par les alcalis, perd le groupe AzH, qui est remplacé par O0 
ct on obtient la formylbenzhydrylamine 


H 
rs 0 Bouilli avec les alcalis, ce dérivé perd le CH ee 
Ré U groupe formyle CO et donne la benzhy- CHAZIP. 
N fier drylamine : C5” 
AZH — CI : : 
N CSI 


La réaction est analogue avec les bases tertiaires. Ainsi, avec la diméthylaniline, on obtient la leuco— 
base de l’auramine : 
qui se combine immédiatement avec une troisième 


en NA CCI: molécule de diméthylaniline avec formation de la len- 
CZ F cobase du Violet cristallisé. Avec les amines tertiaires, 
* Re __ AzIP la présence du chlerure d'aluminium n'est pas né- 

: à cessaire. 
CH Dai C “I Description. — Exemple : 1° Mélanger r° kilogrammes 
CH pi Sen: de benzène el 10 kilogrammes de sesquichlorure d'acide 
cyanhydrique. On introduit à froid 10 kilogrammes de 


chlorure d'aluminium en ayant soin de refroidir. Le dégagement d'acide chlorhydrique ayant cessé, 
on verse sur de la glace et le chlorhydrate du produit intermédiaire se sépare sous forme de cristaux 
incolores. Pour obtenir la benzhydrylamine, on fait bouillir avec de la soude jusqu'à cessation de dé- 
gagement d'azote; 2° Chauffer à 13o° à peu près cinq heures, 5 kilogrammes de sesquichlorure d’aeide 
cyanhydrique et :5 kilogrammes de diméthylaniline, on verse sur l’eau, on sursature par la soude et 
on distille dans un courant de vapeur pour enlever la diméthylaniline en excès. Le résidu représente 
la leucobase du violet cristallisé. 


Nouveau procédé pour la préparation daldéhydes aromatiques, par SOCIÉTÉ FARBENFABRIKEN, 
rep. par Turion. Gert. d’add. au brevet pris le 8 septembre 1897. — (Br. 270334. — 1° juin. — 
10 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Production d'oxy aldéhydes aromatiques par l'action de lacide cyanhydrique sur 
les phénols ou leurs éthers acides en présence du chlorure d’alaminium. Dans cette réaction, le reste 
aldéhydique entre en para relativement au groupe hydroxylé. Aïnsi, avec le phénol on a : 


OH 
0H (1) — CH 
CHE .(OH) + CAzH + HCI — HCI + CSH: . 


NCH — Az (4) 


Dans un mélange de 20 kilogrammes de phénol et 20 kilogrammes d'acide cyanhydrique, qu'on 
peut avantageusement délayer dans un dissolvant approprié, on introduit, à froid, peu à peu, 3o kilo— 
grammes de chlorure d'aluminum, on fait arriver alors, en refroidissant bien, un courant d'acide 
chlorhydrique ; après cinq heures, on porte lentement la température à 4o- 50° C. On laisse refroidir, 
puis on verse sur la glace et lon chauffe au bouillon avec addition d'acide chlorhydrique, on sature de 
sel marin, on extrait l'aldéhyde au moyen de l’éther, et on sépare l'aldéhyde du phénol qui Ja souille 
de la manière connue avec le bisulfite. 


Procédé pour la produetion d'acides oxy anthraquinonesulfoniques, par Socréré BADISCHE 

ANILIN uxD SopA FaBrik, rep. par BLérry. — (278979. — 17 juin. — 6 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à diazoter les amidoanthraquinones en solution dans l'acide 
sulfurique famant, puis à chauffer pour obtenir les acides oxyanthraquinonesulfoniques. 

Description. — 100 kilogrammes d’acide sulfurique fumant à 20—/40 0/, d'anhydride sont additionnés 
de 10 kilogrammes de diamidomonanthraquinone 1 : >, on ajoute, à la température ordinaire, ro kilo- 
grammes de nitrite de sodium en poudre en ayant soin de bien agiter ; chauffer alors pendant deux 
heures à deux heures et demie, à roo°-r130° C., verser la fonte dans l’eau, précipiter par addition de 
sel marin. La solution dans l'eau est jaune rougeâtre, dans la soude caustique, rouge bleuàtre. Teint la 
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laine non mordancée en jaune, on peut remplacer la diamidoanthraquinome 1 : 5 par ses iso- 


mères 1 : 3-1 : 6. 


Perfectionnements à la fabrication de l'acide sulfurique, par CLavve, ingénieur, 2, rue Bé- 

rulle, Saint-Mandé (Seine). — (Br. 279156. — 2/4 juin. — 13 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant en ce que l'oxydation du soufre ou sa transformation en acide 
sulfurique a lieu au moyen de l'oxygène employé en proportions telles que le mélange d'oxygène et 
d'acide sulfureux produit renferme un excès d'oxygène par rapport à ce qui est nécessaire pour former 
l'acide sulfurique. Ge procédé a pour objet de diminuer la grandeur des chambres de plomb, puis 
d'aider la réaction avec la chaleur dégagée par l’action de l'oxygène sur l’acide sulfureux, dont l’action 
est plus intense que celle de l'air. 


Procédé électrolytique d’oxydation, par Orro, rep. par Berr. — (Br. 259194. — 95 juin. — 

13 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à produire, au sein même du mélange que l’on veut oxyder, 
de l’acide chromique et de l'oxygène à l’état naissant. On emploie des électrodes mobiles à nettoyage 
continu et permettant le renouvellement constant des surfaces de contact avec l’électrolyte. Gette mé- 
thode est basée sur la décomposition des chromates neutres. 


CrO'Na? — Na! + CrO* 
L'ion Na? va à la cathode et l'ion Gr0" à l’anode pour donner de l’acide chromique, et de l'oxygène se 


dégage : “ 
| CrO* — Cr0° + 0 
L'acide chromique se trouvant en contact avec le corps à oxyder donne : 
2Cr0* = Cr°0° + 0° 

Description. — L'opération peut se faire dans une cuve divisée en deux compartiments par une 
cloison poreuse. Les électrodes sont constiluées par des disques de charbon comprimé mobiles autour 
d'un axe, sur lesquels des brosses viennent frotter. Les surfaces de contact des électrodes et de l’élec- 
trolyte sont constamment renouvelées et nettoyées. Ainsi, pour obtenir l’aldéhyde anisique, on introduit 
dans le compartiment positif de la cuve une solution de chromate neutre de sodium, le poids théorique 
d'anéthol à oxyder et l’on agite le mélange. Dans le compartiment négatif, on introdnit une solution 
faible de soude caustique. On fait passer le courant, l’anéthol est oxydé, on obtient l’aldéhyde-anisique. 


Procédé de préparation de lacide sulfurique anhydre, par COMPAGNIE PARISIENNE DE MATIÈRES 
COLORANTES, rep. par ARMENGAUD jeune. Cert. d'add. au brevet pris le 14 mai 1898. — (Br. 275927. — 
10 juin. — 10 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé modifié ainsi : Immédiatement avant que le gaz, contenant l'acide sulfu- 
fureux, entre en contact, ou même encore à la sorlie du gaz après la formation de l'acide sulfurique, de 
la vapeur d’eau surchauffée est introduite dans le gaz de réaction. Ceci permet d’abord de faire monter 
à volonté la température du mélange de ga. 

De plus, on donne, en introduisant de la vapeur, une très grande capacité de chaleur au mélange de 
gaz, et cela (ce qui est aussi de la plus haute importance), pour un intervalle considérable de tempéra- 
ture se trouvant encore au-dessus du point de condensation de l’acide sulfurique. En effet, la combi- 
naison de l’anhydride sulfurique et de l'eau, deux corps qui, comme il est connu, peuvent exister à 

_ température élevée, l'un à côté de l’autre, sans se combiner, commence à une température qui n’est pas 

connue au juste, mais qui est bien au-dessus du point de condensation de l’acide sulfurique. La chaleur 

développée par la combinaison de l’anhydride sulfurique et de l’eau agit contre le refroidissement. 

Donc, si on travaille en présence de vapeur d’eau, la température du courant chaud, sortant du contact 

et contenant de l'acide sulfurique, est loin d'ètre abaissée autant que sans addition de vapeur, tout en 

transmettant une quantité égale de chaleur au courant affluent. Car, à mesure que la transmission de 
chaleur a lieu, l'anhydride sulfurique et l'eau se combinent sous forme de vapeur, et la chaleur ainsi 
dégagée empêche le subit abaissement de la température. Le résultat obtenu par la formation d'acide 

sulfurique hydraté, due à l'introduction de vapeur d’eau surchauffée, et ayant lieu progressivement à 

mesure que la chaleur se transmet au courant affluent de gaz, ou bien par la chaleur qui se dégage, est 

tel que la différence de température à la zone de contact des deux courants de gaz est bien plus graude. 

En conséquence, un appareil bien plus petit suffira à la transmission de la même quantité de chaleur 

dans le même laps de temps. 


Ë 0° > À /00° 
À /400° < E 500° 


Soit un courant de gaz entrainé à o° dans un système de transmission et devant être chauffé à 400° C. 
par un contre courant. Ce second courant, s’il entre à 5oo° en E, et en supposant que les deux courants 
de gaz aient la même capacité de chaleur, quittera le tuyau en A avec roo° de moins. Aux deux points 
opposés, les deux courants de gaz ont une différence de température de roo°. La vitesse de la trans- 
mission ainsi que l'étendue de la surface nécessaire à la transmission de la mème quantité de chaleur, 
dépendent de la grandeur de la dite différence de température. Plus la différence de température est 
grande, moins il faut de temps et de surface de contact pour la transmission de la même quantité de 
chaleur. Or, si on fait entrer dans le courant de gaz transmettant la chaleur, comme c’est ici le cas, de 
la vapeur d’eau surchauffée à une température d'environ 5oo°, le fait suivant est à remarquer : Aussitôt 
qu’une certaine quantité de chaleur est transmise du courant de gaz sortant au courant affluent, la 
réaction H?0 + SO? — H?S0 aura lieu, la chaleur dégagée empêche un subit abaissement de la tem— 
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pérature, et le courant#sortant en A gardera, tout en donnant la mème quantité de chaleur que dans le 
premier cas, une température bien plus proche de sa température primitive. Le procédé a lieu à peu près 
comme l'indique la figure. La différence moyenne de la température est ici de 25o° C., tandis qu’elle 
est de r00o° dans le premier cas. En conséquence, dans le dernier cas, la transmission de la même 
quantité de chaleur aux gaz affluents est environ trois fois plus rapide en employant la même grandeur 
de surface. 


Perfectionnements dans la fabrication des alealis caustiques au moyen d’alliages de 
plomb et de métaux alealins, par Acker, chimiste à East-Orange (E. U. d'Amérique), rep. par 
ARMENGAUD jeune. — (Br. 279378. — 1°* juillet. — 18 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à produire des hydrates de métaux alcalins au moyen d’alliages 
de plomb et de mélaux alcalins, de réaliser rapidement la conversion et d'obtenir, dans. des appareils 
peu coûteux, un produit pur et concentré sans qu’il soit nécessaire, pour cela, d’évaporer une solution 
contenant les produits, de renfermer l'hydrogène sous une pression considérable et, en outre, 
d'assurer au plomb résultant, un état métallique pur, débarrassé de métal alcalin, prêt à servir 
dans la suite pour fabriquer de nouveaux alliages sans perte appréciable pendant la fonte. 

Description. — On traite dans un appareil spécial l’alliage contenant le métal alcalin, pendant qu'il 
est fondu, au moyen de la vapeur maintenue en contact directement avec cet alliage ; puis om 
l’écarte de tout contact ultérieur avec la vapeur, en l’empêchant ainsi de s’assimiler ou d'absorber plus 
d’une très petite partie ou d’un pourcentage insignifiant d'humidité ; on enlève l'hydrate quand il est 
formé, afin de permettre à la vapeur d’agir sur l’ailiage exposé. Ainsi, il se produit une décomposition 
rapide du métal alcalin de l’alliage et la formation rapide d’un hydrate de métal alcalin, L’hydrogène 
formé est évacué sans danger et sans permettre l’accès de l’air atmosphérique. 


Moyen perfectionné d’épurer les eaux provenant des usines aïinsi que l’eau de riviére 
et les eaux d’égout, par GREIG, rep. par BRanpox. — (Br. 279415. — 2 juillet. — 18 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Appareil constitué par une série de chambres de décantation closes et une 

chambre de filtration close chargée de cages amovibles contenant des cendres en guise de milieu filtrant, 

ces chambres étant respectivement reliées par des tuyaux à branches relevées à des chambres de dé- 
cantation où se fait l'admission, pour refouler le liquide à épuiser au travers de l'appareil. 


Préparation de la baryte caustique au moyen du four électrique, par Peror, chemin des 

Chartreux, 22, à Marseille. — (Br. 279421. — 6 juillet. — 18 octobre 1898.) 

Objet du trevet. — Procédé consistant à décomposer le sulfate de baryum par l'arc électrique en pré- 
sence d’un agent oxydant. | 

Description. — On fait un mélange de sulfate de baryum avec un oxydant tel que l'oxyde de fer dont 
la proportion peut varier de 5 à 40 ‘/, suivant l'allure du four. Cet oxydant a pour but d'éviter la for- 
mation de sullure de baryum; il suffit de lessiver le résidu pour enlever le baryte caustique. 


Procédé d’épuration des eaux salines, par SOCIÉTÉ SALINE SCHWEITZERHALLE VON GLENCK KORNMANN 

et Cie, à Schweitzerhalle, près Bâle (Suisse). — (Br. 279438. — 4 juillet. — 19 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à séparer les sullates contenus dans les eaux salines au moyen 
d'un sel de calcium au lieu d'employer un sel de baryum. La plus grande partie du gypse formé est 
précipité, mais le reste qui est en solution peut être facilement isolé par addition de chlorure de 
calcium. La séparation du gypse de l’eau saline est à peu près proportionnelle à la dose de chlorure de 
calcium additionnée, alors qu'avec une dose quantitative de sels calciques il reste toujours 5 kilo- 
grammes de sulfate calcaire dissous par mètre cube d’eau. 7 kilogrammes de chlorure de calcium ont fait 
descendre la teneur en gypse jusqu'à 2,5 kil. et l'addition de °8 kilogrammes la réduit à 1,1 kil. à 
peu près L’agitation favorise beaucoup la séparation du gypse et la réaction, qui s'opère très vite à 
chaud, avance très lentement à froid. La très petite quantité de sulfate calcique restée en solution pourra 
être éliminée par un traitement à la whitérite à froid. | 

Description. — On ajoute le chlorure de calcium à l’eau saline, soit sous forme de solution préparée ad 
hoc ou sous forme d’eau-mère de la préparation de la soude à l’'ammoniaque. On en ajoute une quantité 
calculée pour transformer les sulfates en gypse et de manière à ce qu’il en reste assez pour déplacer le 
gypse en solution. On mélange, on agite bien, et laisse reposer vingt-quatre heures environ, on décante, 
liltre et additionne la liqueur de whitérite en agitant vivement et en laissant reposer à froid. Si on 
évapore l'eau débarrassée du gypse et plus tard du carbonate calcique, il se sépare NaCI exempt de chlo- 
rure de calcium ; on évapore jusqu à ce que le sel calcaire commence à se séparer. On retire l'eau- 
mère, qui sert comme solution de chlorure calcique. 


Le Propriétaire-Gérant : Dr G. QUESNEVILLE. 
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Analysés par M. GERBER 


FIBRES TEXTILES. — TEINTURE. — APPRETS 


Procédé de préparation de fibres au moyen de la tourbe. K. À. ZSCHœxErR, à Vienne. — (Br. 
américain n° 610957 du 0 septembre 1898.) (Chem. Ztq.) 

La tourbe est traitée à la température ordinaire par une lessive alcaline faible, contenant au plus 
2 0/, d'hydrate, à la température ordinaire et sous une pression obtenue par des pompes, dépassant 
+ kilogramme par centimètre carré. On laisse en contact pendant une douzaine d'heures. Après sépa- 
ration de la première lessive, on reprend l'opération avec une lessive plus faible et termine par un 
traitement à l’eau pure, sous pression. On traite ensuite, dans le même appareil, par des solutions de 
chlorures décolorants, lave de nouveau et traite ensuite mécaniquement pour réduire la masse en une 
pulpe fibreuse propre à la fabrication de papiers grossiers ou de cartons. 

Procédé pour charger la soie. L. Hwass, à Krefeld. — (Br. anglais n° 13423 du 31 mai 1895.) 

La charge est obtenue en passant la soie alternativement à travers des bains de chlorure d’étain (sel 
d'étain, pinksalt) et de phosphates solubles, phosphates de sodium, d'ammonium ou phosphates mixtes. 
On termine par un traitement en silicate de soude. 


Procédé de fabrication de soie artificielle, \\V.P. Drearer, à Braintree (Essex) et H. K. Tops, 

à West-Dulwich (Surrey). — Br. anglais n° 17901 du 30 juillet 1897.) 

Une dissolution de cellulose dans du chlorure de zinc en liqueur concentrée additionnée ou non de 
sels de terres alcalines est injectée dans un liquide comme l'alcool ou l’acétone qui précipite la cellu- 
lose à l’état de fil continu et dissout les réactifs qui l’accompagnent, ZnCl, CaCl?, etc. On comprime à 
travers une série d'orifices capillaires el réunit plusieurs des fils élémentaires formés en un seul. Le 
tube d’où s'échappent les minces filets de solution cellulosique doit être chauffé pour éviter l’obturation 
des orifices capillaires. 

Les fils obtenus sont lavés, teints, séchés ou traités auparavant par des réactifs imperméabilisants. 

On peut obtenir des fiis colorés en partant de cellulose préalablement colorée ou dissolvant des pig- 
ments convenables dans la liqueur chlorozincique. 

Pour rendre le fil obtenu moins sensible à l’action de l’eau, on peut ajouter de la gélatine à la solu- 
tion de cellulose et insolubiliser cette gélatine en ajoutant du tannin ou de l’aldéhyde formique au li- 
quide de précipitation. 

L'alcool employé est récupéré par distillation. De même les sels peuvent être retrouvés par évapora- 
tion et calcination oxydante. 


BREVETS DIVERS 


Procédé de préparation de tabac, exempt de nicotine, CG. W. Scenes el Cie, à Breslau. — 

(Br. allemand 9858 du 18 septembre 1897.) 

Les feuilles de tabac fraiches sont mises à ressuer pendant une demi-heure à deux heures dans une 
étuve humide chauffée vers 37° C. La nicotine dans ces conditions exsude à la surface de la feuille et si, 
sans attendre que celle-ci se refroidisse, ce qui aurait pour résultat la réabsorption de l’alcaloïde, on 
lave à grande eau, on élimine la plus grande partie de la nicotine (?). Les autres principes aromatiques 
du tabac sont peu altérés par ce traitement. 


Procédé pour produire à la surface de boutons ou objets quelconques en corne, coquille 
de noix ou autres substances dures analogues, des nuances irrisées, Carz FRAnze, à Tet- 
chen s/Elbe. — (Br. allemand 98765 du 20 juin 1895.) 

Les boutons sont plongés pendant quelque temps dans la solution d’un sel d'argent, passés ensuite 
en bain de sublimé corrosif et exposés aux vapeurs de sulfhydrate d'ammoniaque. On peut nuancer 
les moirés colorés par interférence ainsi produits en passant les pièces, après immersion en sels d'argent 
et de mercure, dans des bains de sels métalliques comme sels de fer, plomb, cuivre, bismuth, étain, 
antimoine, sulfate de cadmium, acide chromique. 

Procédé de préparation d'agglomérés à base de carborundum. E. G. Acueson, à Buffalo 
(N. Y.). — (Br. américain n° 615648 du 6 décembre 1898.) (Chem. Ztq.) 

On chauffe à haute température un mélange de carborundum et d’un sel de fer, de préférence du 


sulfate. Il se produit une masse demi-vitrifiée de carborundum cristallisé et de carborundum amorphe 
liés par une scorie ferrugineuse. 


Procédé de conservation des bois employés au boisage des galeries de mines. JOAN ARADT, 
à Prakendorf (Hongrie). — (Br. allemand 99091 du 24 juin 1897.) 
Les pièces de bois sont entourées d'une feuille de plomb mince qu'on soude de manière à ne laisser 
à l’enveloppe qu'un petit nombre d'ouvertures. Ainsi habillé, le bois est stérilisé par la chaleur et 
après chauffage on bouche les orifices du revêtement métallique. | 
Procédé pour imprégner le duvet de poussière de résine. Huco BerGer, à Berlin. — (Br. alle- 
mand 99757 du 28 janvier 1898.) Rs 
Dans un lambour tournant muni d'un axe à palettes, on agite le duvet avee 1/10 de son poids de 
résine, colophane pulvérisée, et l’on chauffe doucement l'appareil au moyen d’une petite lampe à gaz 


10 
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jusque vers 40° C. La résine se fixe sur le duvet sans altérer sa légèreté ou sa blancheur. Le duvet 
ainsi traité ne traverse pas les enveloppes de tissu, en sorte qu’il n’est plus nécessaire de faire ces en- 
veloppes en tissus spéciaux ou doublés pour éviter cet inconvénient. 


PRODUITS ORGANIQUES 4 USAGE MÉDICAL ET DIVERS 


Procédé de préparation de produits d’addition des naphtols et de leuealyptol, G.F. Hexxie, 

à Berlin. — (Br. allemand 100551, du 19 décembre 1897). 

En fondant ensemble des proportions équimoléculaires d’x et de $-naphtol avec de l’eucalyptol, il se 
forme des combinaisons définies possédant une odeur aromatique forte et un goût amer très prononcé. 
Ces composés peuvent être utilement employés comme antiseptiques pour le pansement des plaies et le 
traitement des maladies cutanées. 

L'a-naphtol-eucalyptol se sépare de sa solution dans la glycérine chaude en belles aiguilles qui se 
ramollissent vers 40° et fondent vers 73-75° en un liquide limpide, 

Le 8-naphtol-eucalyptol se tasse vers 30°, pour fondre aux environs de 50° 

Les deux composés sont insolubles dans l’eau, entrainables par la vapeur d’eau ; ils sont solubles 
dans les solvants organiques ordinaires, alcool, éther, ete., ainsi que dans les huiles et dans la glycérine 
à chaud. 


Procédé de préparation du citrate primaire de p-phénétidine et de p-anisidine. ISRAëL 

Roos, à Francfort. — (Br, allemand 101951, du 17 mars 1895.) 

On combine, soit directement, soit avec l'intermédiaire d’un solvant (alcool), des quantités équiva- 
lentes (moléculaires) de p-phénétidine ou de p-anisidine et d'acide citrique. 

Le citrate monophénélidique est en prismes blancs, inodores, ayant un goût peu différent de celui 
de l’acide citrique. IL est assez soluble dans l’eau, moins dans l'alcool et fond vers 186° C. 

Le citrate correspondant de l’anisidine offre des caractères analogues ; il fond à 1872. 

Ces nouveaux citrates diffèrent de ceux obtenus suivant le brevet 87428, en combinant aussi l'acide 
citrique avec un amidophénoléther, dont l’un, l’acide monophénétidinecitrique, est employé en méde- 
cine sous le nom d’apolysine. Les citrates du présent brevet possèdent deux caractères qui leur assurent 
pratiquement la supériorité sur les précédents : à action antirhumalismale et anlipyrétique égale, ils 
sont bien solubles à l’eau et leur goût n’est pas désagréable. 


Procédé de préparation de combinaisons de la caséine avee des oxydes ou sels de métaux 
lourds, comme largent, le fer,le mercure. Cnemisone Fasrik Prerses, Augsbourg. — (Br. alle- 
mand 100874, du 30 novembre 1897.) 

Les brevets 82951 et 94285 décrivent la préparation de combinaisons de caséine à base de métaux 
lourds, per addition de sels de mercure ou d'argent à des dissolutions de sels neutres de caséine, pré- 
cipitation des combinaisons formées par l'alcool ou évaporation à sec dans le vide. 

D’après notre nouvelle invention, on peut obtenir ces combinaisons, en partant de la caséine libre; 
on met celle-ci en suspension dans l'alcool et ajoute une solution concentrée, alcoolique ou aqueuse, 
du sel métallique. On laisse macérer le tout pendant plusieurs heures à douce température. 

Le sel de mercure, que l’on obtient ainsi, est en poudre légèrement jaunàtre contenant 6,9 ‘/, de 
mercure. Le sel d'argent, en poudre brune, est à 15,47 ‘/, Ag et le sel de fer à 3,54 ‘/, Fe Ces deux 
derniers sont insolubles à l’eau : le premier se dissout un peu dans l’eau bouillante ; tous trois se 
dissolvent moyennement dans les alcalis dilués d’où les acides les déplacent sans altération. L'hydro- 
gène sulfuré ne précipite pas de sulfure métallique de ces solutions. 


Dérivés soufrés de la purine (thiopurine). C. F. Boœurnéz et fils, à Waldhof, près Mannheim. 

— (Br. allemand 100875, du 2 février 1898.) 

E. Fischer a montré que les dérivés halogénés substitués de la purine échangent, sous l’action des 
alcalis, certains atomes halogènes contre de l'hydroxyle en donnant des oxypurines correspondantes ({). 

Les mêmes halogènes-purines réagissent facilement avec les sulfhydrates alcalins én donnant nais- 
sance à des composés soufrés dits thiopurines. L’échange du groupe SH contre l'élément halogène 
s'effectue même plus aisément, avec le sulfhydrate de potassium par exemple, que l'échange contre de 
l'hydroxyle. 

Avec les purines di ou trihalogénées, on peut aussi remplacer, suivant les conditions de l'expérience, 
1,» Où 3 atomes halogènes contre le résidu mercaptan SCI. j 

Ainsi la (7) méthyl (2-6) dichlorpurine donne facilement la (7) méthyl (6) thio (2) chlorpurine dont 
le dernier atome de chlore s’échange, par les mêmes procédés que Fischer a appliqués à la (7) méthyl 
(6) oxy (2) chlorpurine (?) contre de l'hydrogène, de l’hydroxyle, de l’éthoxyle, ete. 


Procédé de préparation d’un produit de condensation non soufré de l’aldéhyde formique 
avec lPacide phénolsulfonique. Cars Gorpscuminr, à Francfort s/M. — (Br. allemand 1o1191, du 
17 février 1898). 

Eu faisant bouillir des solutions chlorhydriques d'acides o et p-phénolsulfoniques avec de l’atdéhyde 
formique, il se forme des composés insolubles, à poids moléculaire très élevé. Dans cette réaction, 
l'acide phénol p-sulfonique agit seul, l'isomère ortho subissant, sous l’action de la chaleur, la trans- 
formation connue en acide phénol parasulfonique. 

Soit, comme exemple, l'acide p-phénosulfonique ; on prendra : 


Phénol parasulfonute-de sodium 0054 Ent kilogrämme 


Solution d’aldélyde formique à 4o 0/5. . . , . . + 5 » 
Acide chlorhydriqäe concentré pur, ,. , . . .', 0,500 » 


— 


() Ber. d. d. chem. G. 28, p. 2488 et 30, pp. 2227 et 2406. — (a) Berichte d. d. ch. G. 30, p. 9400. 
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Ou maintient à l’'ébullition durant 1 heure environ. La liqueur, d’abord limpide, se trouble et dépose 
peu à peu un précipité amorphe que l’on recueille, lave à l'alcool et sèche. Il se présente sous la forme 
d’une poudre blanche, insoluble dans la plupart des solvants, rougissant à l'air et attirant 
l'humidité. Chauffé, il se colore de plus en plus en rouge-brun et se décompose en perdant de l’aldéhyde 
formique. | 

Ce composé est ulilisable dans la chirurgie comme antiseptique, 

L'analyse n'y indique point de soufre. Sa formation s'explique par Le schéma suivant : 


_/SOH 0H afp 
ce + 20H — PS0! + 0 + CH CHPOU. 
OH NOH te 


Ce dernier se métamorphose vraisemblablement en un anhydrodérivé : 


j _CHON 
CH CH? — 0 — CH? — CH 
| Yon 


Procédé de préparation d’acide cyanhydrique et de eyanures alcooliques. Herr Rayons 
Vipaz, à Paris. — (Br, allemand 101391, du 20 février 1898.) 
En chauffant le phospham PAZ'H avec de l'acide formique à une tempéralure de 150°-200°, on obtient 
de l'acide cyanhydrique, en vertu de l'équation : 


PAZH + 2H.CO0°H = HPO# + 2HCAz. 
Si, au lieu d'acide formique, on emploie un acide gras homologue, on obtient un cyanure alcoolique : 


PAZH + 2R.CO°H — HPO* + 2R.CAz. 


Procédé de préparation de dérivés acidyl-n-alcoylés de la vinyldiacétonalkamine fon- 
dant à 18. Addition aux brevets 90069 et 93632. Cuemiscne rABRIK ÂuF ARTIEN € anciennement » 
E. Scuerie, à Berlin. — (Br. allemand 101332, du 13 septembre 1896.) 

On à décrit, dans le brevet 97672, la préparation de dérivés acidylés de la vinyldiacétonalkamine 

Stable, fondant à 158° et celle de dérivés n-alcoylés de la vinyldiacétonalkamine benzoylée. 

Les mêmes procédés et ceux indiqués dans le brevet 97672 s'appliquent à la préparation de dérivés 
n-alcoylés de : 


CH2.OH 


la toluylvinyldiacétonalkamine 
la phénylacétvinyldiacétonalkamine 
la cinnamylvinyldiacétonalkamine. 


Ces composés s’obliendront, soit en remplaçant l’atome d'hydrogène de l’hydroxyle dans les dérivés 
n alcoylés de la vinyldiacétonalkamine par les restes toluyle, phénacétyle, cinnamyle, soit en alcoylant 
les acidylvinyldiacétonalkamines correspondantes. 

Les nouvelles bases sont des liquides huileux, insolubles dans l’eau. Leurs sels, les chlorhydrates 
notamment, sont, au contraire, fort solubles et-possèdent des propriétés anesthésiques très marquées. 


Modification au procédé décrit dans le brevet 951895, pour l’extraction d’une substance 
organique spéciale des varechs. AxEz KRerTING, à Christiania. — (Br. allemand 101484, du 
14 juin 1898.) 

La lessive obtenue en faisant macérer les varechs avec des alcalis caustiques ou carbonatés est sou- 
mise à l'action du courant. Les matières organiques dissoutes se séparent et si l’on ajoute à 
l’électrolyte une certaine dose de sel marin, elles se trouvent en même temps blanchies par le chlore 
formé. 

Ce moyen de séparation est préférable à la précipitation par les acides d’après le brevet principal. 


Perfectionnement au procédé d’extraction d’une substance organique extraite des 
varechs, d'apres le brevet 93183. Axes Krerrine, à Christiania. — (Br. allemand 101503, du 
14 juin 1898.) 

Dans le brevet 95185, on a recommandé de traiter préalablement par un acide dilué les varechs à 
extraire par des lessives alcalines. Cette manière de faire présente divers inconvénients. Lorsqu'on peut 
opérer sur des varechs frais, il vaut mieux les metttre immédiatement en macération avec la lessive 
caustique ou carbonatée. Si l’on ne peut les traiter immédiatement, on les lave soigneusement à l’eau 
à laquelle on ajoute finalement un sel calcaire et un antiseptique pour éviter la diffusion d’une partie 
de la substance organique acide et empêcher toute fermentation. 


Procédé pour obtenir des préparations albumineuses ferrugineuses. Addition au brevet 98387. 

ANILINOEL Fagrik À. WuzrixG, à Elberfeld. — (Br. allemand 101463, du 15 février 1898.) 

On a décrit, dans le brevet 98387, la préparation de dérivés albumineux contenant du fer sous la 
forme de sels des acides nitrosonaphtolmonosulfoniques. 

On peut employer, pour le même objet, les sels des acides nitrosonaphtoldisulfoniques, nitrosonaph- 
toltrisulfoniques, nitroso-oxycarboniques, comme l'acide nitrosalicylique par exemple, ou encore les 
sels de fer de la dinitrosorésorcine. 

Les préparations ainsi obtenues ne diffèrent pas beaucoup, dans leurs propriétés essentielles, de celles 
décrites précédemment. 
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L'albumine d'œufs peut aussi être remplacée par d’autres composés analogues, caséine animale ou 
végétale, albumoses, etc. 

Les détails de la préparation sont à modifier plus ou moins, suivant les constituants employés : mais 
tous ces produits se comportent comme le produit type de notre premier brevet, notamment à l'égard 
de l'hydrogène sulfuré. 

Procédé de préparation d’éthers o-sulfaminebenzoïiques. CuemiScue VOX Heypex, à Radebeul, 
près Dresde. — (Br. allemand 101485, du 3 janvier 1897: ) 

La méthode d’éthérification des acides la plus économique, celle qui consiste à chauffer une solution 
alcoolique de l'acide additionnée d’un acide minéral et à distiller ensuite l'excès d'alcool, ne semblait 
pas, « priori, applicable à l'acide o-sulfaminebenzoïque. On court, en effet, le risque de séparer le 
uroupe amido qui, dans ce composé, est assez peu stable. ; 

On a trouvé, cependant, que cette méthode peut être employée industriellement pour obtenir les 
éthers de l'acide o-sulfaminebenzoïque, moyennant certaines précautions. La plus importante est 
l'emploi d'une proportion juste suffisante d'acide ; il convient, de plus, d'employer lalcoot le plus 
déshydraté que possible. 

On a préparé par ce moyen l'o-sullaminebenzoate de méthyle fondant à à 118-120° el l'éther correspon- 
dant éthylique, fondant à 83-8/4° C. 


Procédé de prépare ation de triacétatés des oxyhy droquinones. FARBENFABRIKEN € ancienue- 

ment » F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 101607, du 3r décembre 1897.) 

Lorsqu'on fait agir l'anhydride acétique, soil isolément, soil en présence d’acétate de sodium sur la 
benzoquinone, on n'obtient, comme l’on sait, que très peu de diacétate d'hydroquinone. En opérant de 
même, en présence d'acide sulfurique concentré, la réaction devient nette, presque quantitative el 
engendre du triacétale d’oxyhydroquinone : 


sn _0.CO.CH* 
C'HIO? + 20€ 0 0 = CHS.COH + CRC 0. COCHE 
CO.CHr de 


On introduit la quinone dans un mélange d’anhydride acétique et d'acide sulfurique. Le mélange 
s'échaufle vers 40-50° ; lorsque la quinone est entièrement dissoute, on verse dans l’eau. Le triacélate 
se sépare à l’état d'huile qui bientôt se concrète. 

Cette réaction est applicable aussi bien aux quinones de la naphtaline qu'aux quinones benzéniques. 
Procédé de préparation de combinaisons solubles des métaux lourds avec la globuline 

végétale. Vicror KAUFFMANx, à Stuttgart. — (Br. allemand 101683, du 18 juillet 189.) 

Les expériences de Liebrecht et Rohmann nous ont appris que les solutions neutres des caséates 
alcalins ne précipitent pas lorsqu'on y ajoute avec précaution la dissolution d’un sel d'argent. Les 
solutions analogues obtenues avec la globuline végétale ne se comportent pas de même ; lorsqu'on les 
additionne d'un sel de métal lourd, elles donnent un précipité insoluble à froid aussi bien qu’à chaud. 
Mais on peut éviter ee précipité lorsqu'on emploie, au lieu de solutions neutres, des solutions alcalines 
(à la phénolphtaléine) contenant une proportion d'alcali suffisante pour qu'après addition du sel mé- 
tallique on ait une réaction neutre ou légèrement acide. 

Les solutions obtenues sont, ou précipitées par un excès d'alcool, ou évaporées à sec dans le vide. 
Pour se débarrasser du sel alcalin cristalloïde, on peut dialyser la solution aqueuse d’abord à l’eau, puis 
à l’alcool. Ces nouvelles préparations sont destinées à l'usage médical. 


Procédé de préparation de dérivés de la vanilline p-amidophénol. Addition au brevet 9634. 
VBREINIGTE CHININFABRIKREN ZIMMER et Cie, à Francfort s/M. — (Br. allemand 101684, du 7 août 1897.) 
Extension du procédé décrit dans le brevet 99342 pour la fabrication de la vanilline-p-phénétidine, 

à la préparation de composés analogues où la vanilline est remplacée par un de ses éthers, la p-phéné- 

tidine par un autre éther du p- amidophénol. 

On à préparé, en suivant exactement les indications du brevet principal : 
la vanilline-éthylcarbonique-p-phénétidine, point de fusion 87-88° : 


CH : Az.C'H°.0.CH° bu CH : Az.C‘H*.0.C?H° 
OEU 0 la phénacylvanilline- ge 
be p-phénétidine, fon- FES ES 
0.CO02.C2H5 dant à 01=-02%% O : CH2.CO.C?H5 é, 
la vanilline-phénacyl-p-amidophénol, fondant à 69-70° 
. dE “À, 6LT4 2 GTI la vanilline-éthyl- C5 4 6H5 
Les 4 H :"Az.CfH#,0.CH2.CO.C‘H carbonate - phéna- Se Az.CSH*.0.CH° C0. C'H 
CC -O.CH° cyle-p-amidophé- CSI LS AO UE 
NOEL a RE NET à 107- 0.C02.CHÉ 


la phénacylvanilline- ee pe p-amidophénol, point de fusion 114-1159 : 
CH: Az.CfH*.0.CH°?.C0.C5H 
cm 0. 
)0.CH2.CO.CSH 


tous ces produits sont destinés à des expériences thérapeutiques. 
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Procédé de préparation de laques de tannin et d’oxy-iodure de bismuth, G£sELLSCHAFT FUR 
CHeMISCHE IxpusTRIE, Bâle, — (Br. allemand 101776, du 2 juillet 1897.) 
Le tannin forme, avec l'oxy-iodure de bismuth (ou les composés capables d'engendrer ce sel), des 
laques d'un grand intérêt thérapeutique. Suivant les proportions des constituants et les circonstances 
de la préparation, on obtient L'une ou l'autre ou des mélanges des laques suivantes : 


0 20% es 
QUIES #4 CO DBil CiH2<— MARI CF 2 _p/Bil 
cou | OH | OH 
CO CO CO 
| | | 
0 0 0 
es, 20 | (®] 
1 7 
CO con SCOH 
Laque tannique de monoxy iodure  Laque ftannique de dioxy iodure  Laque tannique double d'oxy-iodure 


de bismuth de bismuth et oxyde de bismuth 


Exemple de préparation : On prépare une dissolution avec : 


ERP OeDISNLN, L e  Melr ORREE CI OU TE: 30 parties 

DA ARR à Sn cé DA) 

NÉE RAT ONE NEC OR ER CNE 
On ajoute à cette liqueur : 

Solution d'acétale de sodium'à.200/0. 2! oo, Oo ,. à . . 12 parties 


puis, en remuant, une solution aqueuse doneenirée des 


DA ETE REE AR  l tihoul: Vu. 28% 19 1/2 parties 
ladurpfdlerDoltissitnr er ER AR NUE Cp ré O2 A 


nl se forme un précipité brun dont la nuance passe au gris par addition d'une solution étendue de : 
SICAGIOnBIeNTé SOUIUN ETAT NUE NN, PER art 10,8 parties 


On recueille sur filtre, lave et sèche à basse température. Ti poudre grise ainsi obtenue est insoluble 
dans l’eau ; si l’on chauffe, elle se dissocie au contact de ce véhicule ; de même si on acidule. 

Suivant les proportions de nitrate de bismuth, d'iodure, d'acétate et de bicarbonate, on obtient l’une 
ou l’autre ou des mélanges des laques ci-dessus. Ces produits sont destinés à la préparation de gazes 
antiseptiques, pommades et autres préparations pharmaceutiques. 


Procédé de préparation de lacide benzoïque par hydrolyse. CoxSranTIN FANLBERG, à Salbke- 

Westerhusen-sur-Elbe. — (Br. allemand 101682, du 25 avril 1895.) 

Les procédés connus pour la préparation de J’acide benzoïque synthétique donnent tons de l’acide 
contenant diverses impuretés dont il est difficile de le débarrasser. Cet inconvénient est supprimé 
lorsqu'on passe par l'intermédiaire des acides benzoïques sulfoniques, faciles à purifier, d’où l’on 
régénère l'acide benzoïque par hydrolyse au moyen de vapeur d’eau surchauffée, en présence d'acide 
sulfurique concentré. La réaction est nette et donne de l'acide benzoïque très pur. 

Le procédé a un intérêt particulier en ce qu'il permet d'utiliser, pour la préparation de l'acide ben- 
zoïque, les dérivés sulfoniques, acides benzoïque-m-sulfonique et p-sulfonique, qui se forment en assez 
grandes quantités comme produits accessoires de la préparation de la saccharine. 

La réaction est applicable aussi aux acides m et p-sulfaminebenzoïques, à leurs éthers et aux amides 
correspondantes. 


Procédé de préparation des éthers de Pacide m-amidoeinnamique. FARBWERKE € ancienne- 

ment » Meisrer, Lucius el BruninG, à Hœchst s/M. — (Br. allemand 101685, du 6 avril 1898.) 

On n'avait préparé jusqu'ici aucun éther de l'acide m-amidocinnamique. Ces composés, que les titu- 
laires du présent brevet ont étudiés, jouissent de précieuses propriétés thérapeutiques unissant l’action 
antipyrétique des dérivés cinnamiques à des réactions nettement anesthésiques. 

Ils peuvent être obtenus, soit en éthérifiant l'acide m-amidocinnamique, soit en réduisant les éthers 
nitrés correspondants. L'éther m- amidocinnamique-éthylique, est en prismes fondant à 63-64°. Il se 
dissout dans l'alcool, l’éther, le chloroforme ; il est insoluble dans l’eau et dans la ligroïne. 

L'éther méthylique correspondant fond à 84°. 


Procédé de préparation d’acides sulfoniques des acétanilides monosubstitués dans le 
_ noyau benzénique, de leurs homologues et des sels de ces acides sulfoconjugués. 

F. Horrmanx, La Rocuer et Cie, à Bâle. - (Br. allemand 101777, du 27 mars 1898 ) 

Lorsqu'on fait agir les sulfites acides ou neutres des alcalis ou des terr es alcalines sur les produits 
de substitution halogénés dans le noyau de l’acétanilide de ses homologues (l'exalgine par exemple) et 
dérivés substitués (phénacétine), en présence d’un agent de dilution convenable et à haute température, 
le groupe sulfo se fixe à la place de l'élément halogène éliminé. On obtient les sulfodérivés correspon- 
dants ou leurs sels. 

L'acétanilide sulfonate de sodium est une poudre microcristalline blanche, inodore, à réaction faible- 
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ment acide, très soluble dans l’eau, insoluble dans l'alcool, l'éther, le chloroforme, elc. On l’emploie 
comme antipyrétique au lieu de l'antifébrine dont elle n’a pas les propriétés toxiques à forte dose et 
qui est beaucoup moins soluble. ef 
Le phénacétinesulfonate de sodium offre sur la phénacétine des avantages analogues. 
Procédé de préparation de Péther diphényltartrique. J. Uiricn-Kreis, à Munich. — (Br. alle” 
mand 101860, du 22 avril 1898.) 


La condensation de l'acide tartrique avec le phénol, au moyen d’oxychlorure de phosphore, donne 
naissance à l’éther diphényltartrique : 


CO2H CO?, CH: 

| 

CH. OH CH. OH 

| + 2 CH OH = | se HO) 
CH. OH CIE. OH 

| be 

CO?H CO?2. CH: 


Cet éther cristallise en fines aiguilles soyeuses ; il fond à 10o1-102° et se sublime en partie à haute 
température en se décomposant un peu ; il possède une odeur faiblement aromatique, ne se dissout pas 
dans l'eau, mais fond, lorsqu'on le met en suspension dans l’eau bouillante, en une huile incolore. Il 
est soluble dans l'alcool, à chaud, dans l’éther et dans la glycérine. Ces solutions n'offrent pas de 
réaction acide. 

On a essayé avec succès cet éther comme antigoutteux. 


Procédé de préparation de dérivés halogénés de la phtalimide substitués à Pazote. Far - 
BENFABRIKREN «€ anciennement » F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 102068, du 25 fé- 
vrier 1898.) 

Les dérivés halogénés de la phtalimide, où l'hydrogène du reste imide est sublitué par un atome 
halogéné s’obtiennent facilement, en faisant agir un halogène sur les combinaisons salines métalliques 
de la phtalimide. 

Ces nouveaux corps sont stables lorsqu'ils sont purs. Ils ont des propriétés bactéricides très pro- 
noncées et ont été appliquées avec succès au traitement de quelques affections cutanées. 


Procédé de préparation d’éthers-$-oxycoumarinecarboniques. ACTIEN (ESELLSCHAFT FUR ANI- 
LINFABRIKATION, à Berlin. — (Br. allemand 102096, du 15 janvier 1898. 
Les nouveaux éthers s’obtiennent par double décomposition entre les éthers sodium-maloniques et 


les chlorures salicyliques ou leurs dérivés acidylés. 

La réaction est illustrée par les équations suivantes : 

R (3 1) COCI R (3 .(1) CO. CH(CO®. C?H°} 

NX cn” + NaCH (CO?. CH}? = NaCl + XX ou 

R'(5)/ N (2) OH R'(5)/ N (2) OH 
R ON à A) CO. CH (CO?. CH )° Fe R (3) , 70) CES de CO?. C2H5 
R'(5)/  \(2)OH R' (5) AIN TS) RO ECO 

Les nouveaux composés, éthers 6-oxycoumarinecarboniques, sont destinés à l’usage pharmaceutique 


et à la préparation de nouveaux dérivés, en raison de. la facilité avec laquelle ils réagissent par leur 
groupement — 0 — CO — CH — 


+ CHSOH. 


Procédé de préparation de B-oxycoumarines. ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, Berlin. 
— (Br. allemand 102097, du 15 janvier 1898.) 


Les éthers 6-oxycoumarinecarboniques préparés d’après le brevet précédent perdent à la saponifica - 


tion du gaz carbonique et de l'alcool en donnant directement une B-oxycoumarine. 
La réaction est : 


(1) G0-—- CH. COR / 0) CO — CHK | 
CHE | +3 KOH = CH: 01 RIKtOO2 MR OH: 
N(2) 0 — CO N(2)_ 0 — CO 


Les nouveaux composés sont destinés à l'usage pharmaceutique. 


Combinaisons formaldéhydiques de l’acide urique et de ses alcoyldérivés. G. F. BonriNGër 

et fils, à Waldhoff, près Mannheim. — (Br. allemand 102158, du 16 novembre 1897.) 

Des combinaisons de l'acide urique avec la formaldéhyde ont été préparées, d'une part, par Cotton (') 
el, d'autre part, par Tollens, Weber et Pott (?). Ces auteurs ont fait agir l’aldéhyde à chaud en solution 
aqueuse sur l'acide urique. Tollens et ses collaborateurs ont obtenu, comme produit principal, de 
l'acide diformaldéhydurique : CŸH#Az10%2CH°0, et Cotton, qui a opéré dans des conditions analogues, 
parait avoir eu le même composé entre les mains. 

Le dérivé monoformaldéhydique n’a pas été obtenu jusqu'ici. Nous avons trouvé qu'il se forme sans 
difficulté et nettement lorsqu'on met l’aldéhyde formique en contact avec l'acide urique en solution 
alcaline. La réaction parait générale ; au moins avons-nous vérifié qü’ellese produit dans le même sens 


(1) Répertoire de pharm., 1895, p. 54. 
(2) Berichte d, d. chem. &. 30, p. 2514. 


” 
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avec quelques homologues mono-et dialcoylés de l'acide urique. Nous avons préparé des produits de 
condensation du type : 
C'H*A7"0?, CH°0 


avec les acides suivants : 
acide urique 


» (35)  monométhylurique 
) (7)  monométhylurique 
» (9)  monométhylurique 
» (1-3) diméthylurique. 


La propriété la plus intéressante de ces composés est de donner nettement par réduction des acides 
uriques alcoylés, d’après la réaction : 


.R : Az — CH?.0H + 2 H — H°0 + R : Az, CH. 


C'est à ce titre qu'ils offrent de l'intérêt pour la préparation d'acides uriques alcoylés. 

Procédé de préparation de dérivés acidyle-n-alcoylés des cyclobases asymétriques de la 
série des acétonalkamines. Addition aux brevets 90069 et 101332. CnemisonEs FABRIK AUF AKTIEN 

« anciennement » E. SCHERING, à Berlin. — (Br. allemand 102235, du 16 juin 1896.) 

En remplaçant dans les n-alcoyldérivés des cyclobases asymétriques stables de la série des alkamines 
décrites dans notre brevet 97009, l'hydrogène de l'hydroxyle par un reste anesthésiophore, suivant le 
procédé du brevet 90069, on obtient des anesthésiques locaux utilisables en médecine, 

Les bases auxquelles ce procédé est applicable sont : 


la benzaldiacétonalkamine 
la valéryldiacétonalkamine 
l’œnanthyldiacétonalkamine 


et par groupes anesthésiophores, nous entendons les restes benzoyle, toluyle, phénacétyle et cinnamyle. 
On chauflfera, par exemple, à 130-1/40°, molécules égales d'alkamine et de chlorure de benzoyle, 
toluyle, etc. On reprend par une lessive alcaline étendue et extrait le nouveau composé par l'éther. 
On peut aussi préparer d'abord, suivant le brevet 97009, la benzoyl-valérvldiacétonalkamine que l’on 
méthyle ensuite. 


Procédé de préparation de lacet-p-amidophénoxylacétamide. ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANI- 
LINFABRIKATION, Berlin. — (Br. allemand 102315, du 9 février 1898.) 
On peut obtenir l’amide de l'acide acét-p-amidophénoxylacétique : 


W AZHINCONCIL (1) 
CH: | 
NO. CIP. CO. Az? (4) 


en transformant successivement, d’après les indications du brevet 96492, le p-nitrophénol en acide 
nitrophénoxylacétique, celui-ci en éther nitrophénoxylacétique que l’on réduit, acétyle, métamorphose 
enfin en amide. On peut aussi préparer d'abord la nitrophénoxylacétamide que l’on réduit et acétyle. 
Nous avons trouvé une voie plus simple pour la préparation de l'acét-p-amidophénoxylacétamide. 
Elle consiste à faire agir la monochloracétamide CI.HC?.CO.AZzH° sur les sels de l’acét-p-amidophénol, 
d’après la réaction : 
AzH. COCF® (1) AzH. CO. CH° (1) 
CHE + CL CH. CO. AZI = C7 | 
NOK (4) NO: CH: CO. AzH? (4) 


La réaction s'effectue simplement en chauffant pendant longtemps au réfrigérant à reflux r molécule 
d’acét-p-amidophénol avec r molécule de chloracétamide, en solution alcoolique contenant la proportion 
calculée de lessive de potasse caustique. 


Procédé de préparation de nouvelles combinaisons d’albumine solubles à l’eau et ne 
coagulant pas à l’ébullition.Farpwerge «anciennement » Meisrer,Lucius et BrounixG,à Hæchst s/M. 
— (Br. allemand r02455, du 20 février 1896.) 

Trillat, qui a examiné les produits de l'action de l'aldéhyde formique sur l’albumine (!), a obtenu 
des produits coagulés, insolubles à l’eau bouillante. Nous avons repris cette étude et constaté que 
lorsqu'on fait agir l’aldéhyde formique sur des solutions neutres d’albumine, il se forme, au contraire, 
des composés solubles et qui ne coagulent pas à l'ébullition. Nous ne nous expliquons cette contradiction 
qu’en supposant que Trillat a opéré avec des solutions d’albumine devenues acides ou que l’aldéhyde 
qu'il a employée contenait de l’acide. L'absence de toute réaction acide est, en effet, une condition 
essentielle, pour obtenir notre nouveau produit. Il faut, de plus, se débarrasser soigneusement de ton 
excès d’aldéhyde formique non entré en réaction. 

Nous traitons une solution neutre d’albumine par une quantité d'aldéhyde variable suivant la nature 
de l’albumine employée. Après quelques heures de contact, nous étendons la liqueur et la portons à 
l’ébullition, en renouvelant l'eau évaporée jusqu'à ce que tout l’aldéhyde en excès ait disparu. Nous 
filtrons alors et évaporons à consistance voulue ou mème à siccité, à basse température. 

Les solutions de la nouvelle combinaison d’albumine (protogène) précipitent par addition d'un acide. 

Le carbonate de sodium ou l'ammoniaque ne les coagulent pas. L'alcool déplace le produit qui reste 
soluble à l’eau. L’acétone agit de même. 


+ KO. 


(1) Compt rend. 114, p. 1278. 
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Procédé de préparation de dérivés 8—-oxycoumariques. Addition au brevel 102096. AGCTIEN 

GESELLSCHAFT FUR ANILINFABRIKATION, à Berlin, — (Br. allemand 102746, du 24 mars 1898.) 

Nous avons décrit, dans le brevet 102096, un procédé de préparation de nouveaux dérivés de la 
8-oxycoumarine. + 

Nous avons reconnu que si l’on remplace dans ces réactions l’éther sodium -malonique par le sel de 
sodium d’un éther B-kétonique (par exemple le sodium-acétylacétate d'éthyle), on aboutit aussi à des 
dérivés de la B-oxycoumarine. 

On dissout, par exemple, le chlorure acétylsalicylique dans l'éther anhydre et ajoute l'éther sodium- 
acétylacétique. On obtient ainsi l'a-acétyl-3-oxycoumarine en fines aiguilles fondant à 13%, solubles 
dans les alcalis caustiques ou carbonatés. 


Procédé de préparation de la méthylmorphine (eodéine) et de l’éthylmorphine. E. Mere, à 

Darmstadt. — (Br. allemand 102634, du 22 mai 1898.) 

D'après le brevet 39887, on prépare les dérivés éthylique et méthylique (codéine) de la morphine en 
faisant agir un sulfovinate ou un méthylsulfate sur des solutions alcalines de morphine ou d'un sel 
alcalin ou alcalino-terreux de cet alcaloïde. 

Les brevets 92789 et 95644 décrivent un procédé pour éthérifier la morphine au moyen du diaxo- 
méthane ou du nitrosométhyluréthane. 

Nous avons trouvé qu’on peut alcoyler la morphine beaucoup plus simplement et obtenir un bien 
meilleur rendement en alcoyImorphine, au moyen du sulfate neutre de méthyle ou d'éthyle. 

Pour préparer la codéine, on dissout la morphine dans l'alcool contenant la quantité calculée d'aleali 
ou de terre alcaline et ajoute : molécule de sulfate diméthylique par molécule d’alcaloïde. 


Procédé de préparation de laetyl-p-amidophénoxylacétamide. Addition au brevet 109315. 
ACTIEN GASELLSCHAFT FCR ANILINFABRIKATION, Berlin. — (Br. allemand 102892, du 17 février 1898.) 
Pour préparer l'acét-amidophénoxylacétamide, on fait agir, suivant les indications du brevet 109315, 

la chloracétamide sur un sel de l’acét-p-amidophénol. 

Nous avons trouvé que d’autres acidyldérivés du p-amidophénol agissent de la même manière avec 
la chloracétamide. On obtient, par exemple, un produit remarquable par sa grande solubilité dans l’eau 
en partant de lactyl-p-amidophénol. 

On dissout ce composé dans une quantité équivalente de lessive de potasse, ajoute de l'alcool et un 
léger excès de chloracétamide et maintient pendant 6 à 8 heures à l’ébullition, au refrigérant à reflux, 

La lactyl-p-amidophénoxylacétamide fond vers 175-1772. 


Procédé de préparation d’acides acidylphénylglyeine-0o-carboniques. FARBENFABRIKEN « an— 

ciennement » F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 102893, du 17 février 1898.) 

Le procédé consiste à oxyder les acidyldérivés de la tolylglyeine comme l’acétyle ou la benzoyletolyl- 
glycine, 

Exemple : On met en suspension dans environ 200 litres d’eau, 0,7 kil. d’acét-o-tolylglycine ; on 
chauffe vers 80° C. et ajoute peu à peu 4o kilogrammes de permanganate de potassium. L’oxydation 
est active et le permanganate se trouve décoloré au bout de quelques minutes. On isole l'acide acétylphé- 
nylglyeine-0o-carbonique par les procédés connus. Il se sépare de sa solution aqueuse chaude en cristaux 
incolores, brillants, fondant à 210-219°., Par saponification ou hydrolyse en milieu alcalin ou acide, 
on en dérive facilement l'acide phénylglycine-o-carbonique. 

Ces composés sont utilisables comme révélateurs photographiques. 


Procédé de préparation de l’acétanilide. H. C. Feuruin, à Saint-Louis U. S. A. — (Br, améri- 
cain 615829, du 13 décembre 1898.) (Chem. Ztq.). 
Dans de l’aniline chauffée à 160°, on dirige un courant de vapeurs d'acide acétique surchauffées 
au moins à 185° C. L'appareil est disposé de manière à permettre d’évacuer au fur et à mesure l'eau 
formée de la masse réagissante et activer ainsi l’acétylation. 


Procédé de purification de l’acétanilide, Hexry C. Feurun, à Saint-Louis. — (Br. américain 615828 
du 13 décembre r898.) 

L'acétanilide brut, obtenu suivant les indications du brevet 615S29, est d’abord débarrassé de l’aniline 
en excès par un courant de vapeurs d'acide acétique chauffées à 18o° ou plus et à la pression ordinaire. 
On fait ensuite le vide dans l'appareil en élevant la température jusqu'au point d'ébullition de l’acéta- 
nilide à la pression actuelle et l’on favorise la distillation en faisant passer un filet de vapeur 
acétique à travers l’acétanilide en fusion. L'acide acétique employé pour cet entrainement peut être à 
faible degré. | 

La distillation par entraînement peut aussi être effectuée à la pression atmosphérique ; mais alors 
l'opération est plus longue et le produit moins beau. 


Procédé de traitement du camphre artificiel donnant un produit utilisable, comme 
substitut du camphre des laurinées, pour la fabrication du celluloide, des explosifs et 
autres analogues. T. Bip, à Londres. — (Br. anglais 18698, du r2 août 1897:) 

Le campbre artificiel (monochlorhydrate d'essence de térébenthine) C'°H!HCI est mis en suspension 
dans une lessive alcaline, aqueuse ou alcoolique, et soumis à l'action d’un courant électrique, tandis 
que l'émulsion est maintenue en continuelle agitation. Lorsquo le produit est devenu entièrement 
flottant (?) on le débarrasse par lavage des sels formés et on le purifie par sublimation, Jl offre alors une 


structure cristalline ressemblant à celle du camphre naturel et peut remplacer celui-ci dans certaines 
applications. Le | 


en 
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Nouveaux dérivés de lanisidine, de la phénétidine et d’hydrates de carbone, destinés à 
l'usage médieal. W. I Cracs et À. Re, à Clayton et L. Marcuzewskr, Manchester, — (Br. alle 
mand 0333, du 4 septembre 1897.) ) 

On obtient des combinaisons de la p-anisidine ou de la p-phénétidine avec les hydrates de carbone 
en chauffant une de ces amines avec un hydrate de carbone contenant un groupe aldéhyde ou un 
groupe pouvant se transformer en groupe aldéhyde. : 

Les hydrates de carbone, avec lesquels on peut obtenir de semblables combinaisons, sont assez nom- 
breux ; parmi les corps de cette classe les plus accessibles, nous citerons le dextroglucose, le d-galactose. 
le d-fructose, le sucre de lait, le maltose. 

La condensation s'effectue en chauffant le sucre choisi avec l’alcaloïde, en présence ou non d'un 
agent de dilution, comme l'alcool par exemple, au bain-marie avec réfrigérant à reflux si l'on opère 
avee de l'alcool, à plus haute température si l’on travaille à sec. 

Le d-gluco-p-phénétidide ainsi obtenu fond à 1600, le d-galacto-p-phénétidide à 165° C. Tous deux 
sont en poudres blanches cristallines. 


Procédé de préparation d’un produit pharmaceutique à base d’iodoglobuline et de thy- 
réoïdine, extrait de la glande thyréoïde. Edw. C. C. Sraxrorp, à Dalmuir (Ecosse). -- (Br. amé- 
ricain 6165071, du 27 décembre 1898.) 

Les glandes fraiches, débarassées de graisse et broyées où hachées, sont mises en macération dans 
un excès d’eau froide. On évapore l'extrait jusqu'à see au bain-marie. L'iodoglobuline obtenue est 
conservée pour êlre mélangée à la thyréoïdine. Celle-ci s'obtient en reprenant le résidu de l'extraction 
aqueuse par des lessives alcalines très diluées. On évapore ces liqueurs à une température inférieure 
Ware il. 


Procédé de préparation d’un mélange contenant du phénol et de lacide borique, non 
déliquescent et propre à fabriquer des pastilles de bonne conservation, D' KApes ORANIEN- 
APOTHEkE, D' F. Lurze, à Berlin. — (Br. allemand 101393, du 14 septembre 1897.) 

Lorsqu'on ajoute du phénol ou des crésols à de l’acide borique fondu, on perd, par volatilisation, nne 
assez forte proportion de phénol en raison de la température élevée à laquelle est porté l'acide borique 
fondu. 

Nous obtenons un produit tout aussi stable et de composition plus constante, en pulvérisant 
l’acide borique fondu et refroidi, ou l’anhydride borique, et délayant cette poudre dans le phénol. On 
chauffe en remuant jusqu’à ce qu'on ait un mélange parfaitement homogène. Celui-ci fournit des 
tablettes comprimées non deliquescentes et stables à l'air. 


Procédé de préparation d’une toxine très active au moyen des bacilles (nberculeux. 
FarBweRkEe « anciennement » Meisrer, Lucits et BruxinG, à Hœcht s/M. — (Br. allemand 101255, du 
29 janvier 1898.) 

Après extraction des cultures de bacilles tuberculeux par les divers solvants appliqués jusqu'iei à cet 
usage, il reste un résidu que l’on rejette comme sans valeur. Nous avons trouvé que l’on peut en 
extraire une toxine très active par le traitement suivant : 

On chauffe à plusieurs reprises ce résidu avec de l'eau, de la glycérine étendue ou des solutions 
salines, À 150°, en autoclave, à l'abri du contact de l'air, pendant 1 heure à chaque fois. On passe le 
liquide encore chaud à l’essoreuse et l’on en déplace, par l'alcool, la toxine que l'on sèche et conserve 
avec les précaution voulues. 


Procédé de préparation d’une nouvelle combinaison du bismuth. Hermann JANSsex, transporté 
à FARBENFABRIKEN « anciennement » F. Baver et Cie, à Elberfeld. — (Br. américain 620141, du 98 f6- 


vrier 1899.) (Chem. Ztq.) 

On obtient un nouveau sel de bismuth contenant du brome et de l’iode, en chauffant à 6o-8o°, en 
solution aqueuse, un mélange d’oxy-iodure de bismuth et d'acide dibromgallique. Lorsque le dégage- 
ment de gaz carbonique a pris fin, on recueille sur filtre, lave et sèche le produit. 

Ce nouveau sel est en poudre brune, insoluble dans le benzène et la ligroïne, soluble partiellement 
et avec décomposition dans l'alcool qui se colore en rouge jaunâtre. Il est également décomposé par les 
alcalis. 


Procédé de préparation de Pacide dihydroxytartrique. H. J. H. Fexrox, à Cambridge el 
E. S. Sr. B. Szanen, à Londres. — (Br. anglais 27032, du 18 novembre 1893.) 
Les auteurs préparent l'acide dihydroxytartrique en pulvérisant de lacide dihydroxymaléïique 

C'H‘05,2H°0. avec de l'acide acélique cristallisable. Ils ajoutent, par petiles portions à la fois, du brome 

dissous dans l'acide acétique. + 
Lorsque le brome n’est plus rapidement absorbé, on ajoute un peu d’eau et l’on chauffe vers 70° en- 

viron. Après avoir remis du brome et une nouvelle quantité d’eau, on maintient le tout pendant nne 

heure ou deux à douce température. Le nouvel acide se sépare bientôt en poudre cristalline blanche 
lourde. 
Le rendement est de 70 à 80 ?/,. 
Les sels de l'acide dihydroxytartrique s'obliennent en mélangeant une solution aqueuse froide de 
l'acide avee une lessive alcaline, potasse ou, ammoniaque. Le sel sodique est si peu soluble qu'il est 
quantitativement PrÉQOIE per addition d'un sel sodique neutre à la solution du dihydroxytartrate de 
potassium. Fe 


» 
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Procédé de préparation d’un dérivé bromé de la phtalimide. J. Brent, à Aix-la-Chapelle, 
transféré à FARBENFABRIKEN € anciennement » F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. américain 621319, 
du 21 mars 1899.) (Chem. Ztg.) 

On dissout la phtalimide dans une lessive alcaline diluée et fait couler cette liqueur dans un mélange 

refroidi et bien agité d’eau et de brome. Le précipité obtenu est recueilli sur filtre, lavé et séché à 

basse température. Il a pour formule : di 


C6 PER 
11: Az. Br 
NCO/ 


Cristallisé dans la benzine, il est en poudre cristalline, blanche, fondant à 206-207°. Il se décompose 
à plus haute température, en dégageant du brome. Au contact de l'eau chaude, il régénère la phtalimide 
et fournit de l'acide hypebromeux. 

Ce composé est destiné à la thérapeutique des maladies cutanées, 


Procédé de préparation du salol. H. C. Feuruix, à Saint Louis, tranféré à Fix et FenRtiN CHEMICAL 
Comraxy-Mizwawxez (Wisconsin), U. S. A. — (Br. américain 622456, du 4 avril 1899.) ({bid.) 
On chauffe vers 1%0-140° un mélange de 1 molécule de salicylate basique de sodium et de : molé- 
cule de phénol avec de l’oxychlorure de phosphore. On reprend par une solution de carbonate alcalin 
et distille finalement le salol, pour purification, par entrainement à la vapeur d'eau. 


Procédé de préparation de la substance active de la glande thyréoiïde et d’autres 
organes analogues. PrarMAGEuTISCHES Ixsrirur, LupwiG Wicaezm Gas, à Francfort. — (Br. an- 
glais 29061, du 8 décembre 1897.) (Ibid ) 

Les substances actives des glandes ou autres organes animaux peuvent être isolées à l’état incoagu- 
lable et sans altération par l’un des procédés suivants : 

° Les glandes bien dégraissées sont hachées très menu et mises à macérer pendant plusieurs jours 
dans de l’eau contenant de 2 1/2 à 4 parties d'aldéhyde formique pour r0000 parties de liqueur. Celle- 
ci est ensuite concentrée dans le vide; 

»° Les glandes lavées, dégraissées mécaniquement et lavées à l’éther, sont chauffées pendant : heure 
avec de l’eau en autoclave, à une température supérieure à 100°. Le bouillon obtenu est concentré dans 
le vide jusqu’à siccité ; il contient de r à 2 °/, d’iode organique. 


Procédé d’extraction des substances actives de la glande thyréoïde. F. Horrmanx, LA ROCHE 

et Cie, à Bâle. — (Br. allemand 102366, du r9 juillet 1896.) 

Les glandes fraiches sont dégraissées, finement moulues ou hachées et triturées pendant plusieurs 
heures avec trois fois leur poids d'une solution physiologique (?) de sel marin. La masse est essorée ét 
la liqueur, clarifiée par filtration, est précipitée avec une solution de tannin au dixième. On filtre à 
chaud, vers 70-80° et sèche. 

Ce tannate peut être directement employé en médecine. 


Procédé de préparation d’albumoses exemptes de peptones. FARBENFABRIKEN € anciennement » 
F. Bayer et Cie, à Elberfeld. -— (Br. anglais 1897, du 24 janvier 1898.) 
On chauffe pendant quelques heures des solutions d’albumine ou d’albuminates avec un acide orga- 
nique ou un sel d'acide organique. Lorsque le produit cesse d'être coagulable, on neutralise la liqueur, 
filtre et évapore à siccité dans le vide. 


Procédé de préparation d’éthers Shénstiqdon du gly cocolle. ALrren Einnorx, Municu, transféré 
à FarBwerke € anciennement » Meisrer, Lucrus et BrunING, à Hœchst s/M. — (Br. ‘américain 624772, 
du 9 mai 1899.) 

Les éthers phénoliques du glycocolle de la forme générale : 


(alphyl) — 0 — CO. CH°. A7R°? 


où AZR? représente un reste d'amine secondaire, s’obtiennent en mélangeant un éther halogènecétyl- 
phénylique avec une amine secondaire. 

Ainsi, l’éther diéthylglycocolleguayacol s'obtient en mettant en contact le chloracétylguayacol avec la 
diéthylamine : 


00H} 0. CH: 
CH: + AH (CH5) = CH 
NO — CO. CHI NO. CO. CH.-Az (CH? + HÔL 


Ce composé est une huile épaisse, peu soluble dans l’eau, bien soluble dans l'alcool, l’éther et le 
benzène. Ses sels sont solubles à l’eau ; le chlorhydrate fond à 184°; le bromhydrate à no. Chauffé 
avec des alcalis, l’éther diéthylglycocolleguayacol se saponifie en régénérant le guayacol. - 


| 
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PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de fabrication d’un agent de blanchiment, par Wächler, rep. par Assi el Genis. — 

(Br. 279496. — 5 juillet. — 20 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire bouillir du carbonate de soude avec de la chaux et un 
métal tel que zine, élain, fer avec ou sans addition de chlorure de sodium jusqu’à formation d'une pâte 
homogène alcaline. On peut ajouter à ce mélange, pendant la cuisson, une matière grasse ou de la 
résine. La pâte obtenue est étendue d’eau, puis on la fait cuire un certain temps et on laisse déposer. 
On décante ensuite et on ajoute, au liquide clair, un mélange de fécule de pomme de terre et de carbo- 
nale de sodium "ealeiné, de manière à obtenir une matière sèche pulvérulente. 


Procédé pour la fabrication de nouveaux éthers de l’acide eamphorique et produits nou- 


veaux en résultant, par Société Kazce et Cie, rep. par Assr et Genès. — (Br. 279549. — 3 juillet. 
— 91 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer des éthers camphoriques au moyen des éthers mo- 


nalcoylés de la pyrocatéchine, en chauffant les différents composés, soit en solution dans un véhicule 
neutre, soit à l’état solide en présence d’un agent de déshydratation; celui qui convient le mieux est 
l’oxychlorure de phosphore. En employant un dissolvant, il se forme des quantités variables d'anhy- 
dride camphorique, et à la fois l’éther neutre et l’éther acide que l’on peut isoler au moyen des carbo- 
nates alcalins. En n'employant pas de dissolvant, on obtient presque exclusivement les éthers neutres. 

Description. — Exemple : 500 kilogrammes d'acide camphorique, 248 kilogrammés de gaïacol, 350 litres 
de toluène sont maintenus à une ébullition lente dans un réfrigérant à reflux. On fait couler lentement 
170 kilogrammes d'oxychlorure de phosphore. Après quinze à vingt heures d'ébullition, on séparé la 
solution de la résine qui s’est produite en faible quantité et on lave bien avec une solution diluée de 
soude du commerce (Na?C0*). On agite fortement la solution toluénique avec la liqueur alcaline pour 
éliminer le gaïacol non attaqué. puis on sépare le toluène par distillation. Le résidu contient l’éther de 
gaïacol camphorique et de l’anhydride camphorique. On fait recristalliser le produit deux fois dans 
l'alcool méthylique. L’éther cristallise en aiguilles blanches, fusibles à 125-1269, très solubles dans 
l'alcool chaud, le benzène, le toluène. L'éther acide qui a été enlevé par les alcalis est retiré par aci- 
dification de la liqueur et par la ligroïne. L'éther monoéthylique pyrocatéchine obtenu de même fond 
à 133-1350 C. 


Désinerustant spécial, par SOCIÉTÉ ANONYME DES AGGLOMÉRÉS CITIMIQUES POUR LE BLANCHIMENT DU LINGE ET 


AUTRES OBJETS, à Molembeck (Bruxelles), rep. par Assr er GExès. — (Br. 259630, — 9 juillet. — 
25 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger les désincrustants employés, tels que: soude caus- 


tique, tannate alcalin, extraits végétaux, avec des matières agglomérantes appropriées, telles que : car- 
bonates alcalins et alcalino-terreux, de facon à constituer des agglomérés ou briquettes enrobant les 
désincrustants et à les protéger contre l'action de l'air. 


Procédé de traitement des féeules et autres matières amylacées par les chlorures et 
hypochlorites alealins, à l'effet d'obtenir un produit gommeux et gélatineux appelé 
« Vosgeline », par Brurper el Cie, à Arches (Vosges). — (Br. 259661.— 13 jullet.— 95 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les fécules à l’action des hypochlorites. 
Description. — Exemple : 100 kilogrammes de fécule de pomme de terre préalablement délayés à 
froid, dans 8o à 9o litres d’eau, sont traités par 8 à 10 litres d'hypochlorite de potasse du commerce 
pendant quelques heures. On laisse déposer, on décante, sèche d’abord au-dessous de 5o° C., puis on 
chauffe à l'étuve entre G6o° et ro0° C. suivant la transformation. Il faut, pour que la réaction se pro- 
duise, qu'elle ait lieu en liqueur alcaline. 


Perfectionnements dans la préparation de l'iodoforme, par Orro, rep. par Berr. — (Br. 279993. 
— 23 juillet, — 7 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter par l'ozone une solution alcaline d'un iodure. 
Description. — On dispose dans un ballon, ou tout autre récipient de forme appropriée, le mélange 
d'iodure de potassium et d'alcool à 3o °/, d’eau, on chauffe ce mélange à 50° C., tandis que l'on y fait 
passer un courant d'ozone. L'iodoforme se produit, pur et cristallisé, sur les parois du récipient et au 
sein même du liquide. Les cristaux d'iodoforme peuvent ensuite être aisément recueillis. 


Pocédé de production d’acide ehromique en partant des solutions de sels d'oxyde de 
chrome par oxydation au moyen de Péleetrolyse, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, 
rep. par ArmexGaUD jeune. — (Br. 280089. — 96 juillet. — 10 novembre 1898 } 
Objet du brevet. — Le procédé actuellement employé pour la régénération des chromates des solutions 

qui en contiennent est peu pratique. Dans le procédé électrolytique indiqué par Zeitz (Zeitschrift fuir an- 

gewandte Chemie, 1893 — 360. Hilfsbüch f. Elektrotechnik, v. Grawenckel, Strecker, Stauff, p. 506, 1895). 

le chrome, dissous dans une lessive de soude, est versé d'un côté de l’anode d'un vase muni d'un 

diaphragme, et le liquide cathodique est constitué par une solution de soude, il se forme du chromate 
de sodium à l’anode, tandis qu'à la eathode il se produit de la soude; le chromate peut être trans- 
formé en bichromate par électrolyse continue. Dans ce procédé, il y a, outre la grande consommation 
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d'énergie (an mieux 3 volts à une densité de un peu plus de 00 ampères par mètre carré) une 
perte d'acide sulfurique et de soude caustique, le chromate de soude n'élant employé qu'en liqueur 
sulfurique pour oxydation.Le nouveau procédé a pour but d'obtenir, d’une facon économique, le chrome 
en dissolvaut le sel de chrome dans son acide respectif, soit le sulfate dans l'acide sulfurique. 
Description. — On peut employer une solution faite avec 160 grammes d'oxyde de chrome et 
350 grammes d'acide sulfurique dans r litre d’eau. On verse celte solution du côté de l’anode, 
tandis que du côté de la cathode, placée dans un vase doublé de plomb et muni de diaphragme, on em- 
ploiera, comme électrode, des plaques de plomb. ar l’action du courant, il se forme de l'acide chro- 
mique du côté de l'anode, tandis que du côté de la cathode il se dégage de l'hydrogène. En outre, un 
changement de la concentration de l'acide sullurique se produit des deux côtés, la concentration aug- 
mentant à l'anode et diminuant à la cathode. La solution oxydée du côté de l’anode peut servir de suite 
comme oxydant dans la fabrication. Elle est réduite en oxyde de chrome ; on la verse du côté de la 
cathode, tandis que la solution primitivement à la cathode devient maintenant celle de l'anode. 


Procédé pour l’électrolyse des solutions des combinaisons halogénées des métaux alealins, 
particulièrement de leurs combinaisons chlorées sans emploi de diaphragmes, par 
OESTERREICHER VEREIN FUR CHEMISCHE UND METALLURGISCHE PRODUCTION, rep. par DE MesrraL. — (Br. 280152. 


— 29 juillet, — 12 novembre 1898.) 
Objet du brerel. — Procédé pour lélectrolyse des solutions des sels alcalins avec des électrodes dis- 


posées les unes à côté des autres ou, suivant le cas, disposées à des hauteurs différentes, dont l’anode est 
recouverte d'une cloche ou autre dispositif qui la dépasse par la base, ce qui a pour effet de garantir 
une séparation ininterrompue des produits se formant aux électrodes en introduisant d’une façon cons- 
tante de l’électrolyte dans l’espace de l’anode, en évacuant constamment de l’espace des cathodes la 
lessive alcaline produite, et en maintenant la formation des couches sans l'emploi d'un diaphragme. 


Procédé de transformation des phosphates en vue de les rendre solubles dans le citrate, 


par HasscaGER, rep. par Assr et GENÈS. — (Br. 280183. — 530 juillet. — 12 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à calciner ensemble les phosphates avec des sulfates alcalins 


et du charbon jusqu à ce que le mélange devienne pâteux ou arrive à la fusion. On peut employer, au 
lieu d'un mélange de sulfate et de charbon, les sulfures. 

Description. — Exemple : Phosphate de la Floride, 500; sulfate de potassium, 495 ; houille maigre, 120. 
Ou : Phosphate de la Floride, 500; sulfate de sodium, 360; houille maigre, 120. 


Procédé de traitement des dréches pour les transformer en peptones, par Boéyé, chimiste, 

122, rue de la Poste, à Bruxelles. — (Br. 280260. — 2 août. — 16 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Traitement des drèches pour transformer les matières azotées en peptones par 
traitement sous pression de r à 5 atmosphères, avec addition d'acide en faible proportion. 

Description. — Les drèches sont battues avec de l’eau, de manière à ce que la liqueur marque 209 B. 
On y ajoute 1/4 °/, d'acide chlorhydrique, et on cuit le tout sous pression de 2 atmosphères, on filtre, 
presse et sèche. 


Perfectionnement dans la fabrication de l’acide sulfurique avee Pacide sulfureux, par 

SOCIÉTÉ DITE VEREIN CHEMISCHEN FABRIREN IN MANNHEIM, rep. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 280393. — 

8 août. — 21 novembre 1898.) 

Objet du brevet. —- Procédé consistant à faire passer l'acide sulfureux sur des pyrites grillées en 
observant les indications suivantes : 1° Elimination absolue de toute humidité, a) tant en ce qui con- 
cerne l'air nécessaire à l'oxydation, b) qu’en ce qui concerne l'étanchéité de la construction et des 
organes de fermeture de l'appareil. On arrive à ce but pour 4) en soumettant l'air à une dessication 
par l’acide sulfurique concentré, pour b) en construisant un appareil aussi imperméable à l’air que 
possible, et pouvant être maintenu, d’une façon durable, dans cet état d'étanchéité; 2° Utilisation immé- 
diate des corps ou oxydes destinés à servir de substance de contact après leur calcination, sans qu'ils 
aient eu à subir, d’une manière sensible, l'influence des agents atmosphériques ; ces substances de 
contact pourront être de l’oxyde de fer, de l’oxyde de chrome, de l'oxyde de cuivre, etc., ou des mé- 
langes de ces corps entre eux, ete.; 3° Marche de l'opération à une température telle que la possèdent 
les gaz sortant des fours de grillage et comprise, de préférence, entre 600 et 700° C., température à 
laquelle les résidus de pyrite doivent être maintenus pendant toute la marche de l'opération. 


Procédé de préparation synthétique de matières présentant les réactions propres à toutes 


les albumines naturelles (?, par Société LinrenreLp, rep. par Grimonr et Kasrcer. — (Br. 280462. 
— 10 août. — 22 novembre 1898.) 
Objet du brevet, — Procédé consistant à condenser des phénols quelconques ou un mélange de 


phénols avec des amido-acides ou leur mélange, à l’aide de l’oxychlorure, du pentachlorure de phos- 
phore, de l'acide phosphorique, du sulfochlorure de phosphore. ‘ 
Description. — On fond 20 grammes de phénol, et on ajoute approximativement la même quantité, 
20 grammes, d’amido acide, puis on addilionne peu à peu de 120 grammes d’oxychlorure de phos- 
phore, et l’on chauffe lentement, avec toutes les précautions, jusqu’à ce qu’un échantillon du mélange 
dilué d’eau et rendu alcalin présente, avec une solution de sulfate de cuivre, la réaction du biuret. On 
traite la liqueur par l'alcool éthéré, on sépare le précipité par filtration, on redissout dans l'alcool et on 
reprécipite par l’éther, on dessèche dans le vide : c’est le composé chlorhydrique du nouveau corps.On 


PRIE la matière par l'acide phosphotunsgtique ou on l’isole par la méthode de Pal, par le sulfate 
d'argent. 


y 
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Système de fabrication de l'acide sulfurique par le grillage à air des minerais et l’action 
seule de Pair, par SEBizLor, rep. par CHASsEVENT. — (Br. 280512. — 11 août. — 23 novembre 1898.) 
Ojbet du brevet. —- Dispositif permettant à l’acide sulfureux. mélangé d'oxygène et d'azote provenant 

de la combustion du minerai sulfuré, de se mélanger intimement à un mélange de vapeur d'eau et 

d'air en proportions convenables et de passer ensuite sur différentes couches de pierre ponce, qui per- 
mettent la transformation complète de SO5 en SO‘. 


Procédé de fabrication de la baryte, par Leroy et LeGay, rep. par Turion. — (Br, 280526. — 
12 août. — 24 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication de la baryte consistant à chauffer au rouge du carbonate 
de baryte avec de l’oxyde de fer et du charbon pour faire un ferrite de baryte Fe?’0%Ba0, que l'on 
décompose par la chaleur au rouge sombre. 


Procédé de préparation ou de traitement des dérivés ou des sels quiniqueux (?), par 
GRAVE, rep. par Prey. — (Br. 280615. — 16 août. — 25 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé pour rendre la quinine moins amère en mélangeant de la paraffine. 
Description. — Exemple : 300 grammes de quinine ou de ses sels, 100 grammes de parafline, faire 
dissoudre la quinine dans suffisante quantité d'alcool; opérer de même pour la paraîffine, méler les 
solutions, distiller l'alcool, sécher et pulvériser. 


Procédé de préparation de Péther diphényltaririque, par KReis, rep. par ARMENGAUD ainé. — 


(Br. 280638. — 17 août. — 26 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Réaction de l'oxychlorure de phosphore sur un mélange de phénol et d'acide 
tartrique. | 


Description. — On pulvérise du tartrate neutre de potassium, on chauffe longtemps à 10° et l'on 
met dans une cucurbite avec 2 molécules de phénol, on ajoute un tiers de la quantité d'oxychlorure 
(quantité totale, 4/3 de la masse moléculaire). On chauffe au bain-marie quinze heures. On ajoute peu 
à peu le reste de l’oxychlorure qui doit ètre tout ajouté pendant les dix premières heures et on laisse 
refroidir. On traite par l’eau à plusieurs reprises la matière huileuse qui se sépare. On neutralise par 
de l’eau ammoniacale, on lave de nouveau à l’eau, puis à l'alcool On reprend par Palcool absolu et on 
hâte la cristallisation par agitation. On sépare l'alcool, on filtre sur plaque poreuse et on fait recris- 
talliser deux fois pour purifier. Aiguilles soyeuses fusibles à ro1°-109°, 

Procédé de fabrication de lPanhydride sulfurique, par Socréré Baniscue ANtLIN uND SobA FaBrik, 
rep. par BLérry. — (280647. — 17 août. — 26 novembre 1898.) 
Ojet du brevet. — Procédé ayant pour but de combiner lacide sulfureux avec l'oxygène à l’aide des 

substances catalytiques habituelles, consistant en ce que les appareils contenant la masse catalytique 

de contact et recevant le mélange gazeux porté à la température de réaction et débarrassé, au besoin, 
des impuretés nuisibles, sont soumis à un refroidissement extérieur et réglable afin de leur enlever la 
chaleur en excès et nuisible à la réaction. 

Description. — Description des appareils employés. 

Procédé de fabrication de lPanhydride sulfurique par Société BADISCHE ANILIN UND SopA FABRik, 


rep. par BLérry. — (Br. 280648. — 17 août. — 26 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à étendre la substance catalytique dans le tuyau de contaet 


sans porter préjudice à la faculté de pouvoir refroidir celui-ci de l'extérieur, et sans laisser aux gaz 
d'autre chemin libre que celui-ci à travers la substance catalytique disposée en plusieurs couches 
minces, séparées les unes des autres et placées l’une au-dessus de l'autre sur des plaques perforées, 
dispositif qui transfère aux parties fixes du système la pression exercée par chaque élément catalytique 
tout en les empêchant d'exércer une pression les unes sur les autres. 

Procédé de fabrication de lPanhydride sulfurique, par Sociéré Baniscue ANILIN UND SOpA FABrik, 


rep. par BLérry. — (Br. 280649. — 17 août. — 16 novembre 1898.) 
Objet du brevet. -- Procédé pour éliminer des mélanges gazeux, provenant du grillage des minerais 


sulfureux, le soufre produit d’une manière quelconque, formant des impuretés susceptibles d'em- 

pècher l’action de la substance catalytique (platine), consistant à mélanger lentement les gaz chauds au 

moyen d’un courant de gaz ou de vapeur et à brûler complètement le soufre entrainé, puis à diluer, 

par addition de vapeur d’eau, l'acide sulfurique concentré qui se trouve dans les gaz chauds, et à 

transformer de cette façon les agglomérations pierreuses d'acide sulfurique avec les impuretés en une 

boue peu consistante, à empêcher la corrosion des appareils, ainsi que la formation de produits hydro- 
génés nuisibles, à refroidir peu à peu les gaz el à les soumettre à un lavage jusqu'à ce que des essais 
optiques et chimiques permettent d'en constater la pureté. 

Procédé et appareils pour la préparation d’un composé à base d’hydrate de chlore per- 
mettant lemmagasinement, le transport et le débit ultérieur du chlore, par Rosser, rep. 
par ARMENGAUD jeune. — (Br. 280709. — 19 août. — »8 novembre 1898.) 

Objèt du brevet. — Dissolution du chlore dans l'eau par compression et agitation. 

Procédé de traitement du plomb, de Pétain, du cuivre, ete., et des alliages métalliques 
facilement fusibles en vue de la préparation des oxydes à Pétat pulvérulent, par BerTot, 
rep. par Assr et GExÈs. — (Br. 280803. — 93 août. — 1° décembre 1898.) 

Objet du brevet. — Action de l'air sur les métaux ou leurs alliages finement pulvérisés et chauffés. 

Perfectionnements apportés dans la fabrication du tétracétate de cellulose, par Coure Dox- 
NERSMARCK, rep. par Ass et GENxÈS. —- (Br. 280848, — 95 août. — 2 décembre 1898.) 

Objet du brevet. — Action du chlorure d’acétyle en présence de l'anhydride acétique et de l'acétate 
de magnésium sur la cellulose sulfocarbonée en présence ou non d'un dissolvant. 
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Description. — Exemple : 1,6 kil. de cellulose sulfocarbonée, 1,4 kil. d’acétate de magnésium, 1,8 kil. 
de chlorure d’acétyle et r kilogramme d’anhydride acétique sont mélangés et additionnés de 12 kilo- 
grammes de nitrobenzène ou autre dissolvant. On chauffe de manière à ne pas dépasser 70° C. On filtre 
chaud, on verse dans 4o à 5o litres d'alcool; l’acétate se précipite en fins flocons. On passe au filtre- 
presse. On concasse le produit et on le traite par l’eau à l'ébullilion jusqu’à ce que toute trace de dissol- 
vant organique ait disparu, puis on filtre, lave de nouveau à l’eau chaude et avec de l'acide chlorhy- 
drique ; on lave encore à l’eau pure jusqu’à disparition d'acide chlorhydrique, on presse et sèche à 80° C. 


Cert. d’add. au brevet précédent. — (19 octobre 1898. — 17 janvier 1899.) 
Objet du brevet. — Préparation des autres éthers gras de Ia cellulose par un procédé analogue. 


Perfectionnement dans la distillation sèche des lessives résiduelles organiques et des 
débris végétaux azotés et traitement des produits qui prennent naissance dans cette 
distillation, par Sociéré Sriksrorr GEWINNUNG GESELLSCHAFT MIT BESCHRANKTER HarrunxG, à Wenck, 
rep. par Assi et Gexès. — (Br. 280999. — 29 août. — 6 décembre 1898.) 

Objet du brevet.— Procédé consistant dans l'extraction de produits ammoniacaux des débris végétaux 
ou des lessives résiduelles organiques azotées, par exemple de distillerie, de sucrerie, par distillation 
sèche avec emploi d’alumine légèrement calcinée comme absorbant et réactif, il est avantageux 
d'ajouter de la dolomie pulvérisée en quantité proportionnelle à la teneur des cendres en chlorures 
alcalins. Au rouge l’alumine n’abandonne que très lentement l’eau absorbée et le chlorure de magné- 
sium formé pendant la distillation sèche en présence de l’alumine donne vraisemblablement lieu aux 
réactions suivantes : 


Mg0C0*? — Mg0 + CO° 2 KCI + Mg0 = MgCE + K20. 
K20 + AO! — K?O'AP  MgCl + H20 — 2 HCI + MgO 


d'où il résulte une augmentation considérable du rendement en aluminate de potassium, et, par consé- 


quent, en alcali utilisable, Les amines qui se dégagent sont décomposées en passant au rouge sur des 
oxydes alcalino-terreux incandescents. 


Procédé d'extraction d’oxygène ou d'air suroxygéné pour les besoins industriels, par 
Craune, 2, rue Bérulle, à Saint-Mandé (Seine). — (Br. 281012. — 1° septembre. — 8 décembre 1898.) 
Objet du brevet. — Ce procédé est un perfectionnement du procédé consistant à dissoudre sous 

pression de l'air dans les liquides tels que l’acétone, l’éther, l'alcool, dans lequel on met à profit la 

différence bien connue de solubilité de l'oxygène et de l’azote. Il en diffère en ce sens que les appareils 
sont disposés pour que le travail de dissolution et celui de dégagement se forment à une température 
assez basse pour que la tension de vapeur du liquide choisi n'ait aucun inconvénient. 


Composition spéciale pour fabrication de produits divers, par Baupor, industriel, à Vichy, et 
Faxcaox, pharmacien-médecin, à Vichy (Allier), — (Br. 281096. — 8 septembre. — 8 dé- 
cembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’un produit réfractaire. 
Description. — 1° Quartz, 140 parties: 100 parties d'argile vitrifiable; pierre de Volvic, 15-8 ; 

29 Quartz, 25; argile réfractaire, 15. | 

Perfectionnement dans la fabrication du bioxyde de baryuam, par Sociéré Bonner, Rauez, 
Giraup et Mardas, rep. par Frevpier-DuBreuz el JANICOT. — (Br. 281108. — 3 septembre. — 8 dé- 
cembre 1898.) 

Objet du brevet. — Ce procédé a pour but la préparation de bioxyde de baryum au moyen de la 


baryte anhydre. Il à surtout pour but la préparation de la baryte anhydre poreuse. On réalise cette 
opération de la façon suivante : 


Description. — On prend de la baryte hydralée cristallisée ou non aussi pure que possible, on la. 


mélange intimement avec un équivalent de carbone, environ 6 kilogrammes de carbone pour 157 kilo- 
grammes (le baryte cristallisée pure. On peut employer un carbone quelconque, mais aussi pur que 
possible, tel que houille, noir de fumée, poussier de coke, de charbon de bois, et, en général, toute 
matière capable de donner du carbone par la carbonisalion. Ajoutons qu’il faut avoir soin d'employer 
ces matières carbonifères infiniment divisées si elles sont solides. Ceci fait, on chauffe le mélange dans 
des bassines en tôle ou fonte émaillée, pendant deux à trois heures à une température de 100 à 160 C,, 
ce qui amène une fusion de la masse, une ébullition donnant finalement une masse noirâtre et solide, 
desséchée plus ou moins profondément ; on enlève ainsi une grande partie de l’eau. On prépare 
ensuite un creuset en plombagine, en terre réfractaire ou toute autre substance, de la façon suivante. 
On met au fond de ce creuset et sur tout son pourtour intérieur, une feuille de carton qui forme une 
véritable tapisserie dans l’intérieur du creuset. On ÿ met le magma qui vient d'être obtenu, puis on 
applique par-dessus un morceau de carton, venant reposer sur ce magma, el, finalement, on ferme le 
creuset avec un couvercle qui laisse passer les gaz produits. Ce creuset est alors porté dans un four et 
chauîfé au rouge vif (1000-1200°) pendant cinq à huit heures, après quoi on le laisse refroidir, soit 
dans le four, soit extérieurement après l'avoir sorti du four. Lorsque le refroidissement est complet, on 
relire un culot d'oxyde de baryum entièrement poreux et grisâtre, se détachant parfaitement du sque- 
lette carboné. Cet oxyde est peroxydé à la manière ordinaire. 


Procédé de production d’acides naphtalinesulfoniques echlorés, par Rupozrn, chimiste, à 
Offenbach (Allemagne), rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 981178. — 6 septembre. — 12 dé- 
cembre 1898.) 

Objet du brevet. — Faire réagir le chlore sur une solution des acides sulfoniques de la naphtaline 
ou de leurs sels, On peut employer, soit le chlore gazeux, soit le chlore naissant. 
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Description. — Dans une solution maintenue refroidie au moyen de l’eau el qui est composée de 
25 kilogrammes de 6-naphtaline-sulfonate de sodium dans 300 kilogrammes d’eau, on introduit du gaz 
chlore jusqu'à ce que le poids ait augmenté de 7 kilogrammes. On recueille les acides, soit par préci- 
pitation, soit par transformation en sels de soude, ou bien on purifie par cristallisations fractionnées, Le 
sel a, naphtaline-chlorée B, sulfoné se précipite d’abord, puis l’4,6,. La chloruration peut se faire avec 
le chlore naissant en prenant un hypochlorite et de l'acide chlorhydrique, ou du bioxyde de manga- 
nèse et de l’acide chlorhydrique. 


Procédé et appareils pour la saturation, la vuleanisation et Poxydation de matières 
fibreuses en vue de la production d’une matière destinée à servir comme isolant et 
pour d’autres applications, par Socréré pire Vounire Ln, rep. par Menxoxs el Tnierry. — 


(Br. 281189. — 7 septembre. — 12 décembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre de la fibre végétale, avec une résine ou une huile 


de résine oxydable, ou avec les deux à la fois, et avec une huile non oxydable, telle qu'une huile de 
poisson raffinée convenablement, à l’action de la chaleur, destructive pour lhuile non oxydable, puis à 
une oxydation. 

Description. — 19 Fibres, 10 parties en poids; résine, 5 ; huile de résine, 4; huile de poisson, 2; tem- 
pérature, 130° C. pendant quatre heures et demie; 2° Fibres, 8 parties: résine, 4, huile de résine, 3; 
huile de poisson, 2; soufre, 1; température, 15o° pendant deux heures et demie; 3° Fibres, 9 parties; 
résine, 3; huile, 3 ; huile de poisson, 3 ; température, 120° pendant deux heures. 


Lubrificateur dit « Enduit universel », par Donari et Honnsosrez, à Florence, rep. par KanTer. — 
. (Br. 581994. — 10 septembre. — 15 décembre 1898.) 
Objet du brevet. — Mélange constitué par un savon additionné de divers sels, de plombagine et de 
stéatite. 7 
Description. — Graisse, 10 parties; carbonate de soude Q. $S. pour saponifier, cire végétale Q. $., 
suivant la consistance à donner; 5 à 10 °/, de sel ammonique, ro du sel calcique de dinitronaphtol », 
1 à 2 parties d’un mélange bien intime de plombagine et de stéatite. 


Perfectionnements apportés à la fabrication des peroxydes, par BLuwxENBerG, rep. par 

BranDoN. — (Br. 281349. — 13 septembre. — 15 décembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les oxydes inférieurs des métaux tels que le plomb, 
à l’action d’un courant électrique dans un électrolyte composé d’eau additionnée d’un sulfate alcalin ou 
d'acide sulfurique dilué. L’oxyde de plomb se convertit, avec facilité et rapidité, en peroxyde à mesure 
que le courant électrique traverse l’électrolyte. | 

Description. — Pour la fabrication du peroxyde de plomb, il y a avantage à prendre une plaque de 
métal, ordinairement du plomb, à la relier au pôle positif d’une pile, à l’introduire ensuite dans une 
cuve, puis à appliquer sur la plaque la litharge ou des oxydes métalliques semblables, en mème temps 
que de l’eau, dans laquelle on a introduit du sulfate de potasse ou du sulfate d’ammoniaque. On 
suspend alors, an-dessus de l’oxyde et dans l’eau, une plaque reliée au pôle négatif de la source 
d'énergie électrique. Cette plaque est de préférence perforée. 


Procédé pour la préparation des sulfures alealins, par Héroucr, rep. par ARMENGAUD jeune. — 

(Br. 281330. — 135 septembre. — 16 décembre 1898.) 

Objet du brevet. --- Procédé consistant à réduire les sulfates alcalins dans un appareil composé d’une 
grille faite de tuyaux refroidis par un courant d’eau et placée de telle sorte que les gaz réducteurs la 
traversent et que le sulfate à réduire se trouve maintenu, soit au contact du charbon lui-même, soit 
dans une atmosphère réductrice sans que le sulfure puisse prendre contact avec les parois. 


Procédé de préparation du ferrocyanure de potassium comme sous-produit de la dis- 
tillation de la houille, par ScuroœDER, rep. par Naunarpr, — (Br. 981456. — 19 septembre. — 20 dé- 
cembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'addition d'un sel de protoxyde de fer, aux eaux servant 

à l'absorption de l’ammoniaque pour en extraire ensuite le ferrocyanure d’ammonium que l’on décom- 

pose par la chaux; le ferrocyanure de calcium est ensuite décomposé par le carbonate de potassium. 


Perfectionnements apportés et relatifs au traitement des solutions de carbonate de soude 
résultant de l'électrolyse du chlorure de sodium, ainsi qu'aux appareils servant à ce 
traitement, par HARGREAVES, rep. par TmirioN. — (Br. 281384. — 12 septembre. — 18 dé- 
cembre 1898.) 

Objet du brevet. — Les buts de cette invention sont : 1° De permettre l'emploi, avec succès, dans les 
fabriques électrolytiques de la soude, des diaphragmes poreux, c'est-à-dire ceux qui permettent au 
chlorure de sodium non décomposé de se rendre du compartiment de l’anode au compartiment de la 
cathode, dans les cellules électrolytiques, ou des diaphragmes collodionnés devenus poreux par un 
long usage: »° d'obtenir séparément, au moyen de solutions renfermant des proportions relatives 
variables de chorure desodium non décomposé, du carbonate, ou du carbonate et du bicarbonate de 
sodium relativement exempts de chlorure ou de chlorure relativement exempt de carbonate et rendu, 
si on le désire, capable de servir à nouveau dans les cellules électrolytiques, et 3° de fournir des 
appareils appropriés à la mise en œuvre du procédé. Les dispositifs peuvent varier. 


Procédé pour extraire lalumine des minerais alumineux, par RaAyNauD, rep. par FREY, — 
(Br. 281581. — r9 septembre. — 22 décembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le minerai-à l’action de l'acide sulfureux pour 
rendre l'alumine soluble et permettre de Pisoler ou de l'extraire avec facilité. Il comprend également 


136 BREVETS PRIS A PARIS 
LL 

les moyens de rendre facilement attaquables, par les acides, les minerais difficilement attaquables en 
les mélangeant avec un corps sulfuré tel que la pyrite, les charrées de soude ou un sulfure alcalin. 

Description. — On peut, par exemple, avec la bauxite, ajouter ro V0 de sulfate de sodium et du 
charbon en quantité suffisante pour réduire. La matière obtenue est versée dans l’eau, puis traitée par 
l'acide sulfureux: le sulfite d’alumine est transformé directement en sulfate par un oxydant tel que le 
bioxyde de baryum ou d'hydrogène. 


Procédé de fabrication de dérivés d'acide urique et de formaldéhyde et de leurs dérivés 
alcoylés, par BoenRINGER el SOBHNE, rep. par ARMENGAUD ainé. (Br. 981528. — 91 septembre. — 
28 décembre 1898.) | | 
Objet du brevet. — Proc'dé consistant à traiter l'acide urique en solution alcaline par de la formal- 

déhyde ; on peut substituer à l'acide urique les acides monométhylés 1-3-9 ou diméthylés 1-3. Dans ces 

combinaisons, le carbone de l’aldéhyde est entré directement en liaison avec un azote de l’acide. On 
obtient ainsi le dérivé oxyméthylénique suivant : R = AZH + CH?0 = KR = AzCH?OH. La preuve de 
cette combinaison, c’est que l'hydrogène transforme le corps en dérivé urique alcoylé RCH?OH + H? = 

R = Az.CH? + H0. ee 
Description. — Dissoudre 1 partie d'acide urique avec 1 partie (> molécules et demie) de KAO à 8o ?/, 

dans 15 parties d’eau en chauffant. Laisser refroidir à la température de la chambre et ajouter 

1,5 d'aldéhyde formique en solution concentrée et laisser reposer. Au bout de quelques heures, aciduler. 

La solution claire est traitée par le charbon. On filtre après quelques heures et le liquide filtré donne 

un acide oxyméthylénique en prismes compacts et brillants répondant à la formule CSHSAz'0* + H°0. 

L'eau s’en va en chauffant longtemps à 120°-130° GC. Ce corps ne comporte pas de point de fusion. 


Cert. d’add. au brevet précédent. — (2 novembre 1898. — 28 janvier r899.) 

Objet du brevet. -— On peut opérer à chaud sans alcali avec les acides uriques alcoylés. 

Description. — Exemple : Acide méthyl (3) oxyméthylénurique. — Chauîffer dans un appareil à reflux 
: partie d'acide méthyl (3) urique avec 30 parties d’une solution d’aldéhyde formique à 4 !/,. Après une 
demi-heure, on obtient une solution limpide, après quoi on chasse l’aldéhyde formique en excès, puis 
on évapore à nouveau. Le produit formaldéhydique se sépare ainsi à l'état de petits cristauxfins. Quant 
à l'acide urique, il ne forme pas un dérivé monoaldéhydique, mais il fixe 2 molécules d’aldéhyde 
(Ber. 30-2514.) 


Procédé de fabrication de charbon pour les applications électriques et notamment pour 
ies lampes à are, par SOCIÉTÉ pire CnemISCHE THERMO INDUSTRIE GESELLSCHAFT MIT BESCHRANKTER 
Harrune, rep. par Assr et GENÈS. — (Br. 281703. — 27 décembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à noyer le charbon dans un mélange d'oxydes, sulfures, ou 
sels oxygénés d’une part, et de magnésium, d’alumine, de carbure ou le mélange de ces corps bien 

divisés ; puis on met en réaction suivant le procédé du brevet n° 265124. 


Procédé d'utilisation des pyrites et de divers résidus industriels, par Faucneux, 13, bou- 
levard Montparnasse (Paris). — (Br. 281739. — 9 septembre. — »8 décembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à brûler la pyrite et à faire passer l'acide sulfureux qui se 
dégage dans des polysulfures ou sulfures pour produire de l'hyposulfite. La pyrite à moitié combinée 
donne du sulfate. 


Perfectionnements apportés à la fabrication des carbures de caleium et de magnésium, 
par Woops et Byrow, rep. par BLouix. — (Br. 2817096. — 1° octobre. — 30 décembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à décomposer des vapeurs de pétrole au rouge, par de l'oxyde 
de fer, en dérivés C?H?CH* et hydrogène, puis à se servir de ce mélange gazeux pour chauffer un mé- 
lange de charbon et de chaux. La température est alors de 5 000° Fahrenheit. | 


Procédé pour la fabrication du earborunduam, par Sociéré MérazzurGique el Cummique pv Norp, à 


Margen-Barœul. —: (Br. 281814. — 6 octobre. — 30 décembre 1898 ) ie 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer d’abord vers :000° un mélange de 55 !/, de minerai 


alumineux et de silice et 25 ?/, de charbon. On arrête, on laisse un peu refroïdir, puis on concasse le 

»roduit. On mélange à nouveau ayec 25 ‘/, de charbon et ;5 ‘/, de matière obtenue. Au bout de trois 
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heures, la réaction est terminée. On chauffe à la soufflerie dans les deux phases, de manière à 
2 

obtenir 2 700 à 2800. à 


Procédé d’enrichissement des phosphates au moyen de Pacide sulfureux, par Raxson et 
GourmiÈre, rep. par Turion. — (Br. 281834. — 3 octobre 1898. — 4 janvier 1899.) | 
Objet au brevet. — Traitement des phosphates par l’acide sulfureux, formation de bisulfite, réduction 

du bisulfite et transformation en sulfure. Décomposition du sulfure par l’acide carbonique, dégagement 
d'hydrogène sulfuré et transformation en sulfure de calcium qui est soumis de nouveau à l’action de 
l'acide carbonique. L'hydrogène sulfuré qui se dégage est reçu dans une solution de bisulfite de calcium, 
formation d’hyposulfite et précipitation dé soufre. Chauffer l’hyposulfile au-dessus de Go° G.; il ya 
dépôt de soufre et formation de sulfite de calcium d’où l’on régénère l’acide sulfureux. 


Le Propriétaire-Gérant : Dr G. QUESNEVILLE,. 
DEEE ERA RTS RIT EN PER RAR VOS NE SRE NP ME EM TON 
SAINT-AMAND (CHER). — IMPRIMERIE SCIENTIFIQUE ET LITTÉRAIRE, BUSSIÈRE FRÈRES. 
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Analysés par M. GERBER 


ESSENCES. — HUILES VOLATILES. — PARFUMS 


Procédé de préparation d’une essence de violette synthétique. Pi. Barsier, à Lyon, transféré 

à L. Duran», Huevenix et Cie, à Bâle, — (Br. américain 515552, du ro janvier 1899.) (Chem. Ztgq.) 

Les aldéhydes de la formule C!°H'°0, comme le citral, par exemple, se condensent, sous l’action des 
alcalis avec la méthylpenténone (oxyde de mésityle). En traitant le produit de condensation, purifié par 
rectificafion, par un agent de condensation acide, on le transforme en une kétone isomérique, bouillant 
vers 162°, sous une pression de 10 millimètres de mercure, liquide jaunâtre possédant une agréable 
odeur, rappelant celle de la violette ou de la racine d'iris. 


Procédé de préparation de parfums à odeur d’iris ou de violette au moyen du cyméne. 
Azgert Vercey, à Courbevoie, près Paris. — (Br. allemand ro1128, du 29 août 1897.) 
L'introduelion du reste kélonalcoolique : 


R ue, R 
? C°H 1 Va 
60 CC" OH dans la molécule du cymène, donne naissance CI COL CON 
à des alcools de la formule générale : Ne 
dé NON 


R étant un atome d'hydrogène ou un reste alcoolique monovalent. Ces alcools et leurs éthers possèdent 
une odeur agréable de violette ou d'iris. 

On fait agir sur le cymène, en présence de chlorure d'aluminium, un chlorure d'acide, comme le 
chlorure d’acétyle, de propionyle, etc., pour obtenir une kétone du type : 


CSH? (C/HT) (CHE) (CO. CHRR) 


que l’on transforme, par l’action du brome en solution dans le chloroforme ou dans un solvant analogue, 
en kétone bromée : | 
CSH* (C*H7) (CH?) (CO. CBrRR) 


Celle-ci, chauffée en solution alcoolique avec un sel organique, échange Br contre un reste d'acide et 
donne un éther kétonalcoolique. 


CSHS (C#H7) (CH?) (CO. C [0. COR] RR). 


On peut aussi obtenir directement la kétone halogénée en traitant le cymène par un chlorure d'acidyle 
bromé, chloré ou iodé, par exemple le chlorure de monochloracétyle. 
Par saponification, les éthers kétonalcooliques donnent les alcools correspondants du type cherché. 


Procédé de séparation du citronellal d’avee le citral. Juin Fiarau et Henri LABBé, à Paris. 

— (Br. allemand 101540, du 22 février 1898.) 

Le procédé repose sur la propriété du citronellalbisulfite de sodium de donner, par double décompo- 
sition avec des sels de baryum, avec BaC!l? par exemple, un sel insoluble, le citronellal bisulfite de 
baryum, tandis que la combinaison bisulfitique du citral ne précipite pas par les sels de baryum. 

Le citronellal bisulfite barytique est un sel cristallin, lourd, facile à séparer et à purifier. 

D'après cela, la liqueur contenant en mélange les dérivés bisulfiliques des deux aldéhydes est traitée 
par un sel de baryte. On déterminera, par uñ essai préalable, la proportion approchée des aldéhydes et 
emploiera, pour 100 grammes de citronellal bisulfite de sodium calculé dans la liqueur, 6o grammes 
de chlorure de baryum. 

La séparation effectuée, on déplace l'aldéhyde citronellal du précipité et le citral des liqueurs 
mères par l'un des procédés connus, par exemple au moyen d'un alcali. 


Procédé de préparation du géraniol et du citronellol. Jusiex Frarau et Hexrt LABBé, à Paris. 

— (Br. allemand 101549, du r2 décembre 1897.) 

Le procédé est basé sur l'inégale solubilité des éthers phtaliques acides du géraniol et du citronellol 
dans la ligroïne. 

A la température ordinaire, %0-25° C., ces éthers sont solubles dans la ligroïne ; mais vers — 5°. 
l'éther géranylphlalique se sépare quantitativement, sous forme d'huile, tandis que l’éther citronellyl- 
phtalique reste en dissolution. 

On réalise pratiquement la séparation des deux alcools, géraniol et cilronellol, en chauffant leur 
mélange, préalablement purifié, avec de l'anhydride phtalique. On reprend par une lessive de carbonate 
de sodium el agite avec de l’éther pour éliminer le reste des impuretés, puis on déplace par un acide le 
mélange des éthers phtaliques. | ; 

Ce mélange est dissous dans de la ligroïne et la dissolution, refroidie vers — 5° donne un dépôt hui- 
leux d’éther géranylphtalique. Les éthers séparés sont saponifiés, et les alcools obtenus sont puriliés 
par une dernière rectification dans le vide. 
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MÉTALLURGIE. — MÉTAUX . 


Perfectionnement au procédé de soudure de l'aluminium. F. GEORGE, à Laeken, près Bruxelles. 

—— (Br. anglais 18731, du 12 août 1897.) 

Le procédé consiste à chauffer jusque vers le rouge sombre les objets à souder et à les tremper dans 
un bain composé de : partie de sel marin et deux parties d'essence de térébenthine ou d’un autre hy- 
drocarbure. On saupoudre légèrement les surfaces à rapprocher avec du borax et on soude à l’alumi- 
nium ou à l’aide d’une soudure riche en aluminium. 


Procédé de réduction de loxyde d’étain ou des ràclures de débris de fer blane pour ré- 
eupération de l’étain métallique, J. CG. Tazrarerno, à Baltimore. — (Br, américain n° 616161, du 
0 décembre 1898.) 

Les cendres d’élain provenant du désétamage de débris de fer blanc ou les débris plus ou moins Oxy- 
dés d’alliages stanniques, métal blanc, soudures, etc., sont chauffés à une température relativement 
élevée avec de l'acide stéarique ou un autre acide gras analogue, peu volatil, en présence d’un bain en 
fusion d’étain ou d’alliage où le métal réduit se dissout. 


Procédé perfectionné de préparation d'alliages de euivre et de fer. J. Bums, à Vérona 
(Etats-Unis). — (Br. américain 616599, du 27 décembre 1898.) | 
Aux métaux en fusion on ajoute, avant la coulée, une certaine quantité de résine et d’alcali caustique, 
c'est-à-dire d’un savon de résine. 


Traitement de minerais complexes ou de résidus métallurgiques contenant du fer, du 
cuivre, du plomb et du zine, L P.E. Jacor, à Paris. — (Br. allemand ro0/4°5, du 6 janvier 
1898 ) 

On soumet les minerais pulvérisés à un grillage sulfatant ; après extraction du produit, on isole par 
précipitation fractionnée des lessives le cuivre et le fer au moyen d'oxyde de zine ou de magnésie, le 
zinc par déplacement à la magnésie. Quant au sulfate de plomb resté dans le résidu insoluble, ou en 
extrait le métal par voie sèche. 

Les lessives de sulfate de magnésie résiduelles sont évaporées à sec et le sulfate, décomposé par 
calcination, fournit de la magnésie, de l’acide sulfurique et de l'acide sulfureux qui rentrent en fabri- 
cation. 

Procédé de récupération des métaux nobles amalgaimés., E. Bono, à Anderlecht, près 
Bruxelles, — (Br, allemand 100478, du 8 mai 1898.) 

Pour extraire les métaux nobles des amalgames, l’auteur attaque ces derniers par l'acide nilrique 
qui dissout le mercure et l'argent, laissant inattaqués l'or et le platine. De la solution nitrique on pré- 
cipite l'argent par un réactif convenable. 

Procédé pour argenter Paluminium. O0. P. Nacuanpr, à Paris. — (Br. allemand 100786, du 1° mai 
1898.) | 

. L'argenture de l'aluminium par galvanoplaslie s'opère dans un bain monté avec environ parlies 

égales de nitrate d'argent et d’un phosphate alcalin, plus particulièrement de phosphate d’ammonium. 

On opère à froid, 

Procédé de préparation de sulfures métalliques par électrolyse. 3. W. Ricnarps AND Ci, W. 
Rosprer, à Bethléem. Pensylvanie (Etats-Unis). — (Br. allemand 100876, du 27 avril 1898.) 
L’électrolyte contient le métal dont on veut obtenir le sulfure à l'état d'hyposulfile ; l’anode est for- 

mée par une plaque du même métal, la cathode par un métal inaftaquable ou par une plaque de subs- 

tance conductrice quelconque. | 

Le procédé est applicable plus particulièrement à la préparation de Sulfures métalliques employés 
comme couleurs, sulfures de mercure, de cadmium par exemple. 


Procédé pour revêtir l'aluminium de dépôts métalliques de couleur foncée. G. Wu et 

A. Lévy, à Paris, — (Br. allemand 100889, du 3 février 1898.) 

On traite les objets à décorer par une solution alcaline d’un sel métallique, comme une solution an 
moniacale d'oxyde de cobalt où de nickel, additionnée ou‘non d'un cyanure ou sulfocyanure alealin. 
L'alaminium se dissout superficiellement et il se forme à la surface du métal un dépôt équivalent de 
métal, nickel ou cobalt. On peut modifier la structure de ce dépôt en se servant de l'objet d'aluminium 
comme Cathode dans une cellule galvanique. 


Procédé daffinage du cuivre par électrolyse. E. A. Surrn, Anaconda (Etats-Unis). — (Br. amé- 
ricain 617886, du 17 janvier 1899.) (Chem. Ztq.), 

Les solutions impures de sulfate de cuivre obtenues en altaquant le métal brut par l'acide sulfurique 
dans un bain galvanique où le cuivre fonctionne comme anode sont, concentrées à cristallisation. On 
sépare la plus grande partie du sel de cuivre en cristaux presque purs. On concentre à nouveau les 
liquides-mères dans un appareil où ils offrent à l'air une grande surface de contact. Le fer se sépare 
peu à peu à l’état de sel basique ou d'oxyde. Après refroidissement, on ajoute une proportion d'hypo- 
sulfite alcalin suffisante pour déplacer l’antimoine et l’arsenic. Il reste dans la liqueur de l'acide sulfu- 


reux libre qui fonctionne comme réducteur lorsqu'on ajoute l'acide ainsi régénéré partiellement au bain 
galvanique d’attaque. 


Procédé pour dissoudre galvaniquement les dépôts de cuivre ou de nickel à la surface 


me À en fer, fonte ou acier. J. Roper, à Berlin, — (Br. allemand 100975, du 19 mars 
1090, 


Les débris e{ déchets de fonte, fer où acier nickelés où bronzés, sont disposés comme anodes dans uit 
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bain galvanique constitué essentiellement par une solution de nitrale de sodium. Lorsqu'on électrolyse 
par un courant de faible tension (ne dépassant pas 2 volts), les métaux appliqués, cuivre el nickel, se 
dissolvent seuls ; le fer n’est pas attaqué. : 


Procédé électrolytique pour recouvrir lPaluminium ou d’autres métaux de couches 
minces de cuivre, d'argent, d'or ou de nickel. G. War et A, Lévy, Paris. — (Br. anglais 
5061, du 6 octobre 1897.) 

Le procédé consiste à recouvrir l'aluminium d’un dépôt de cuivre sur lequel on fixe ensuite gal- 
raniquement par les procédés ordinaires de la galvanoplastie de l'argent, de l'or ou du nickel. 

On prépare un bain de chlorure de cuivre ammoniacal, additionné de cyanuro ou de sulfocyanure el 
d'un réducteur comme la pyrocaléchine, lhydroquinone, l'acide pyrogallique ou autres composés ana- 
logues employés comme révélateurs en photographie. 

Les bains suivants peuvent être montés d’une manière analogue, ou neutres où même acidulés par un 
acide organique comme l'acide gallique ou l'acide tartrique. 


Séparation élect ipolytique des métaux, spécialement du zine. C. Hosrrner, à Francfort, 

(Br. allemand 101177, du 19 juin 1895.) 

L'appareil employé se compose de cellules positives et négatives séparées par des diaphragmes inal- 
taquables. L’électrolyte est formé par une solution de chlorure où mieux d'acétate de zinc. L' anode peut 
être un métal quelconque autre que le zine, plomb, cuivre, alliages contenant du bismuth, de l’anti- 
meine, etc. Pour empêcher le métal de l’anode, dont le sel diffuse à travers le diaphragme dans la 
cellule négative, de se déposer en même temps que le zine, on ajoute au liquide de la cathode un com- 
posé qui précipite le sel formé; par exemple dans le cas du plomb, on ajoutera du sulfate de zinc 
qui donnera par double décomposition avec l'acétate de plomb du sulfate insoluble et de l’acétate de 
zinc. 

Il est difficile de voir la raison de cette complication. 


Procédé de préparation du glucinium. L. LiëBmanx, à Francfort, — (Br. allemand 101326, du 
o février 1898.) 
La réduction de la glucine ou de minerais riches en glucinium comme le chrysobéryle s'effectue au 
four électrique, en présence d’un fondant comme le flucrure de calcium. On rend la scorie plus fusible 
par addition de sel marin. 


Procédé d'extraction de l’er de ses solutions eyanurées. \V. À. Carpecorr, à Johannesburg 
(République Sud-Africaine. — (Br. américain 620100, du 28 février 1899. | (Chem, Z1g. is 
L'auteur déplace l'or de ses solutions dans le eyanure en filtrant celles-ci à travers des copeaux de 
zinc préalablement amalgamés par traitement au moyen d’un sel de mereure, de sublimé par exemple. 


Procédé de fabrication de l’acier au creuset. À. Reynozps, à Sheflield,— Br. anglais 26063, du 

y novembre 1897.) (ibid.) 

On sait que la fabrication de l’acier au creuset est longue et consomme beaucoup de combustible. On 
réalise une économie de temps et de charbon considérable en chargeant les creusets avec de lacier 
amené préalablement à fusion dans un four ou un convertisseur. Avant d’être coulé dans le creuset 
l'acier peut être traité par un métal (magnésium,aluminium,sodium ou autre), capable de réduire l'oxyde 
qu'il contient. 

Procédé de fabrication de fonte, d'acier au creuset. J. ScHApeLoock, à Trieste. — (Br. alle- 

mand 101555, du 3 avril 1898.) 

La charge des creusets est soigneusement débarrassée mécaniquement ou par décapage de rouille el 
autres impuretés superficielles pouvant agir comme oxydant durant la fusion, On ajoute d'autre part 
une proportion convenable d'un agent réducteur très actif, magnésium, aluminium, pour réduire toute 
trace d'oxyde ou de sel (silicate) formé. 


Procédé de traitement de minerais ou déchets métallurgiques pulvérulents. J. Rupozrn el 

J Lapin, à Stockholm. — (Br. suédois 9563, du 5 octobre 1897.) (Chem. Zlg.) 

Le procédé est applicable à l'extraction du métal des oxydes de fer naturels ou artiliciels, du zinc de 
la calamine, de l’étain, de la cassitérite, du cuivre, du tungstène, de l'aluminium de leurs minerais 
oxvdés,. 

Soit à trailer par exemple de l'oxyde de fer à 63 


0 / 
{ 


, Fe soit 89,7 °/, d’oxyde salin. On mélangera : 


Oavdersalin enpoudre ne." CPONONNM 1000 kilogrammes 
DTA ANSE DUT OTISÉNLEUE. ee En VAMOMEN ah ire 190 » 
GandiranédeNOullS esse ob ESA Ai La à 30 » 
Pan dasséohé Dulyérisé. tarte M ne. de 15 » 


En remplaçant dans ce mélange l’anthracite par un combustible minéral plus azoté, on pourra écono- 
uiiser une partie du sang. Celui-ci peut d’ailleurs être remplacé par la moilié de son poids de ferro- 
cyanure. 

On malaxe soigneusement ces matériaux dont on forme des briquettes que Fon chauffe vers 00° C. 
Elles éprouvent à cette température un retrait qui augmente leur densité. On les porte au sortir du 
four de grillage réducteur dans un four à fusion Les gaz qui s'échappent duränt la première chauffe 
et la fusion sont condensés dans une chambre et passent ensuite dans un appareil à absorption d’am- 
moniaque, 

Selon la nature de la gangue, on A ajoute à la charge des substances convenables pour faciliter la fu 
sion des scories,. 
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Procédé d'extraction des sables ou minerais aurifères. J. G. BLack, à Dunedin et R. C. Sxger, 
à Oamaru (Nouvelle Zélande). — (Br. américain 620215, du 28 février 1899.) (tbid.) 
Les auteurs emploient pour solubiliser l'or des minerais, sables ou déchets aurifères, une liqueur 
chlorurante obtenue en ajoutant un manganale alcalin à une solution étendue d'acide chlorhydrique. 
Comme exemple d’une semblable liqueur, ils citent la composition : 


Eau rer D A Re MON ME RS ES 100 gallons 
Acide sulfurique CONCOILETÉ 5 Mes LME T2 TA TRANS TRIRRIRE TERRE 10 à 20 livres 
Sel MATINS 1 TE ORNE TRE PER NERNE TONE PIERRE ERNSr 12h /20110% 
Mans@na totale NE ER ARE PNR S à g onces 


Leur brevet décrit un appareil pour la lixiviation méthodique du minerai pulvérulent au moyen du 
liquide ci-dessus. 

Procédé de préparation d’alliages d'aluminium K. D. Javes ct M. B. Fox, à Gloucester. — (Br. 
anglais 272881, du 26 novembre 1897: ) 

Pour obtenir des alliages d'aluminium à titre bien déterminé les autcurs allient d'abord à part les 
métaux à dissoudre dans l'aluminium par exemple : 

Cuivre, nickel ou zinc et phosphore. 

Cuivre, nickel, zinc, cobalt, manganèse, phosphore ou autres combinaisons du même genre. De 
l'alliage complexe obtenu, ils ajoutent une proportion convenable, de 5 à 25 "/, par exemple à l'alu- 
minium fondu. 

Pour faire agir le phosphore sur le premier alliage, on se sert avantageusement de l’artifice suivant : 
on forme, avec l’alliage d’une précédente opération un corps creux dans lequel on enferme la dose de 
phosphore voulue Au contact de l’alliage fondu, les parois de cette sorte de récipient fondent en met- 
tant à nu le phosphore qui se dissout peu à peu dans le bain. 


Perfectionnement à la fabrication d’alliages d'aluminium. W, P£ansox, privilège russe 1058, 
du :2 août 1898.) (Chem. Ztq.). 

L'addition de quelques centièmes de cobalt, de o,1 à 5 °/, à de l'aluminium industriellement pur 
augmente la dureté de ce métal et lui communique S tes mécaniques intéressantes. Pour pré- 
parer de semblables alliages, l’auteur fond l'aluminium dans un creuset de nickel fermé ; il traite le 
bain par une petite quantité de sublimé, puis coule le métal, en débouchant une ouverture ménagée 
dans le fond du creuset dans un autre creuset où l'on vient d'amener à fusion le cobalt à allier. 


Perfectionnement aux liqueurs d'extraction de Por, du cuivre, et autres métaux. J. C. Ri- 

cuArDsoON, à Londres. — (Br. anglais 29572. du 14 décembre 1893.) 

Les liqueurs employées par l'auteur sont des solutions chlorurantes obtenues en ajoutant un oxy- 
dant, particulièrement un manganate ou permanganate à des solutions de perchlorure de fer. Durant 
l’action de semblables liqueurs sur le minerai pulvérisé, on peut injecter de l'air dans la masse, à la 
fois comme moyen d’agitation renouvelant les surfaces de contact et comme oxydant, maintenant le 
titre et l’activité du solvant. Le procédé peut être conjugué avec l’amalgamation ou avec l'extraction au 
cyanure. 

Procédé de traitement de la galène, perfectionnement au procédé du brevet, n° 2883 

de 18%. À. Picorr, à Saint-Leonards (Sussex). — (Br. anglais 14, du 3 janvier 1898.) 

Daus la galène fondue on comprime de l’air ou de préférence un var indifférent comme l'azote, le 
gaz carbonique, etc. Le sulfure de plomb volatilisé ou le mélange dissocié de vapeurs, de soufre et de 
plomb est dirigé dans une chambre de condensation où on injecte une proportion d'air convenable pour 
obtenir les oxysulfures Pb?S°'0$ et PD*$?0°: Les vapeurs entrainant ces oxysullures sont reprises el 
comprimées dans du sulfure de plomb foudu pour donuer du plomb et du gaz sulfureux. 

Nouvel alliage métallique. J. P. Fuzzertrox, à Londres.— (Br. américain 623209, du 18 avril 1899.) 

(Chem. Ztq.) 

Le nouvel alliage est un plomb dur contenant environ : °/, de cuivre et 1 °/, de bismuth. Sa com- 
position est approximativement : < 


PIOmb : 5 EDP ASE RE ET Ut 
Antimoiné er NE OT CE RP RC RE CR 7 
Bisemuth "EP PO ES AS ROC I 
Cuivre: Li ROM CAN LEE PR EN I 


Pour obtenir un alliage homogène on procède comme suit : une fraction du plomb est chauffée jusqu'à 
la température de fusion du cuivre et l’on y dissout la dose voulue de ce métal en limaille, en re- 
muant. Dans un autre creuset on a fondu l’antimoine, soit seul, soit avec un peu de plomb; on mé- 
lange les deux alliages, ajoute le reste du plomb et finalement le bismuth en remuant avec soin. 


Procédé pour déposer électrolytiquement le zine sur du fer. 0. Snerarp Cowper-CoLes, à 

Londres. — (Br. américain 623888, du 25 avril 1899.) (tbid.) 

Pour obtenir des dépôts de zinc cohérents et compacts, il faut empècher qu'il se sépare en même 
temps que le métal de l'hydrogène qui donne lieu à la formation de mousse ou d'éponge de zinc. A cet 
effet, on ajoute à l’électrolyte de sulfate de zinc, du sulfate ferrique qui se Rs en brülant l'hydro- 
gène et se réoxyde au contact de l’anode. 


Procédé de réduction de sulfures métalliques. J. Dore, à Elmira (N. Y.1 Etats Unis. — (Br. 
américain 624000, du 2 mai 1899.) 
L'auteur altaque les minerais de plomb sulfuré par de l'acide sulfurique additionné de nitrate al- 
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calin, à la température de rco° GC. environ. Le sulfate de plomb formé est lavé par décantation et fina- 
lement sur filtre. En le traitant par des liqueurs contenant du carbonate alcalin partiellement eaustifié, 
il le transforme en carbonate basique de plomb. 


Extraction des métaux nobles de leurs dissolutions dans les eyanures. Cr. B. JAcoss, trans- 
féré à « AmPere ELECTRO-CnEmicaAz Company », East-Orange (N. J.) Etats-Unis. — (Br. améri- 
cain 624040, du 2 mai 1899.) (#bid.] 

Les solutions cyanurées des métaux nobles obtenues en extrayvant les minerais ou sables aurifères 
sont rendues alcalines et traitées par de l'hydrogène phosphoré gazeux. L'or et l’argent se séparent à 
l'état métallique, les métaux non nobles à l’état de phosphures (?). On sépare les derniers par un trai- 
tement chimique approprié. 

Procédé de séparation électrolytique du eobalt d'avee le nickel. A. Coœnx et E. Sazomox, à 
Gœttingen. — (Br. allemand 102350, du 4 mars 1898.) 

Les auteurs utilisent pour la séparation des métaux cobalt et nickel la propriété que possède le pre- 
mier de ces éléments de se séparer des solutions de ses sels, sulfate ou nitrate, à l’anode, sous forme 
de peroxyde. Le nickel, dans les mêmes conditions reste dissous ou forme un enduit métallique à la 
cathode. 


Procédé de préparation de l’argent métallique des sels halogénés. L. Vaxixo, à Munich. — 
(Br. allemand 102003, du 24 juin 1898.) 
Les précipités de sels halogénés d'argent, chlorure, bromure et iodure se réduisent en argent mé- 
lallique lorsqu'on les met en contact avec des solutions alcalines caustiques ou carbonatées ou des s0- 
lulions alcalino-terreuses d'aldéhyde formique. 


Nouvel alliage d'aluminium. W. D Azrex, à Hunstville (Alabama) Etats-Unis. — (Br. améri- 
cain 624605, du 9 mai 1899 ) (Chem. Ztg.) 
Le nouvel alliage est formé d'aluminium avec 2 à 3 ‘/, de platine et 0,19 à 9 ?/ Jo diridium, L' auteur 
ne dit pas comment il s'y prend pour réaliser un pareil alliage. 


ELECTROMETALLURGIE. — ELECTROTECHNIQUE 


Nouvel élément thermo-électrique. Hartuanx et Braun, à Francfort s/M-Bockenheim, — (Br. alle- 
mand 100704, du 1°" juin 1898.) 
Le nouvel ‘élément est formé d'une soudure de fil de platine avec un fil d’un ailiage de nickel-platine. 
La force électro motrice développée par un semblable élément est environ double de celle que l'on ob- 
tient avec un couple platine et platine-rhodium. 


Electrolyse de chlorures alcalins au moyen d’une eathode de mereure. Sozvay et Cie, à 

Bruxelles. — (Br. allemand 100560, du 19 mars 1898.) 

Pour éviter la formation inverse de chlorure alcalin au contact de l’amalgame obtenu par électrolyse 
d'un chlorure alcalin avec le bain électrolytique, on dispose l'appareil de manière à maintenir au-dessus 
du mercure une couche de haute densité de solution saline, ne contenant pas de chlore libre. Inverse- 
ment l’anode se trouve au contact d'une liqueur de faible densité, saturée de chlore. Dans ces condi- 
tions, on obtient le maximum de rendement électrolytique. Pour le réaliser, on établit un courant 
continu des deux couches de liquide qui pénètrent à l’une des extrémités de l'appareil et ressortent à 
l'extrémité opposée pour se recharger à nouveau de sel ou être débarrassée de l'excès de chlore et re- 
tourner dans l'appareil avec une densité toujours à peu près identique. ‘ 


Perfectionnement à la construction du four électrique. J. L. Roperrs, à Niagara-Falls. — (Br. 

allemand 100456, du 8 juillet 1897.) 

La sole du four est constituée par une sorte de tablier sans fin qui se meut lentement et recoit à l’en- 
trée dans le four une charge continue de charbon et de chaux. Cette charge passe à proximité de deux 
électrodes fixées dans les parois opposées du four et entre lesquelles jaillit l'arc voltaïique. Elle quitte 
la zone de réaction après avoir été transformée en carbure et est recueillie sous forme de plaque sans 
fin que l'on brise au fur et à mesure de sa sortie de l'appareil. 


Nouveau four électrique à courant polyphasé. H. Maxim, à Londres et W. H. Granau, à Trow- 

bridge. — (Br. allemand 100477, du 4 septembre 18937.) 

Deux ou trois électrodes séparées sont réunies en série avec le conducteur d’un courant à phases de 
même nombre que le nombre des électrodes. Chacune des électrodes est reliée par un crayon de char- 
bon avec une autre électrode commune par où passe le courant de retour, disposée le long de la paroi 
opposée du four. 


Liquide excitateur pour batteries secondaires. À. Werner, à Londres. — (Br. allemand 100979, 
du 18 mars 1898.) ; 
Le liquide excitateur est formé d'une dissolution de sulfates de cadmium, magnésium et zinc. Le 
magnésium dans cet électrolyte joue le rôle d’un durcissant ou agglomérant pour le métal qui se dé- 
pose sur l’électrode négative. Le sulfate de zine peut être remplacé par le suliaté d'un autre métal du 


groupe du fer. 


Procédé de préparation de vases poreux pour l'électrotechnique. J. L. Dosecr, à Harlesden 

(Angleterre). — (Br. allemand 101133, du 4 février 1898.) 

La matière des nes ou vases poreux est composée d’un mélange de magnésite calcinée et fine- 
ment moulue, aggloméré au moyen d'une solution aqueuse ou alcoolique d’ acide borique. La pâte est 
travaillée au moulin, formée au moyen de l'outillage de la porcelainerie, puis, après dessiceation, forte- 
ment calcinée, 
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Nouvelles électrodes pour la métallargie où autres applications de l’énergie électrique, 
Cnascue Fagrik Auk AKTIEN € anciennement » E. SonerinG, à Berlin. — (Br. anglais 23359, du 11 oc- 
tobre 1897.) 

Les nouvelles électrodes sont constituées par des plaques de substance inaltaquable, porcelaine, mica, 
verre, émail, pierres réfractaires aux acides, etc. que l’on couvre d’un revêtement d’alliage à base de 
métal, or, platine, ete. Pour pouvoir amener l’enduit métallique à fusion aux températures atteintes 
dans le four à porcelaine, on ajoute au métal noble une petite quantité de bismuth ou d'un autre métal 
capable d'abaisser convenablement le point de fusion. L'épaisseur de la couche de platine, éle., ainsi 
formée peut être augmentée galvaniquement,. 


Nouveau diaphragme pour cellules éleetrolytiques. « ACTIENGESELLSCHAFT DER CHÉMALIGEN OËsr- 

LICHEN STAATS SALINEN », Saint-Pétersbourg. Privilège russe 869, du 18 juin 1898.) (Chem. Ztg.) 

La matière première de ces diaphragmes est constituée par des carbonates alcalino-terreux, de pré- 
férence des calcaires naturels de porosité convenable et taillés en plaques. On peut aussi mélanger de 
pareils carbonates pulvérulents, par exemple de la craie et de la magnésie calcinée, et obtenir par com- 
pression de la masse humectée d'eau des diaphragmes suffisamment résistants. 

Le chlore n'agit que très lentement sur le calcaire, surtout sur le calcaire cristallin et en formé de 
blocs compacts. Ces diaphragmes sont par suite plus résistants à l'action de ce gaz que ceux que l’on 
emploie d'habitude. L'expérience a montré qu'avec un travail ininterrompu, ils pourraient fournir un 
service de plus de six mois. Ils ont de plus l'avantage de n'offrir qu'une faible résistance au passage 
du courant. ‘ 


Hlectrodes pour accumulateurs. C. Marscuner, privilège russe-917, du 30 juin 1898 (ibid.) 

Les électrodes artificielles sont constituées par les matériaux habituels auxquels on ajoute du succin 
ou d’autres résines fossiles analogues On dissout le sucein, solubilisé par calcination préalable, dans 
un mélange d'alcool et d'essence de térébenthine ou dans un autre solvant approprié. Dans la liqueur 
chaude on incorpore l’oxyde de plomb, elc., en quantité suffisante pour oblenir une pâte de consis- 
lance convenable pour le moulage dont on garnit les supports en plomb dur formant le squelette de 
l'électrode. Le liant est suffisamment actif pour qu'il soit inutile de soumettre ces plaques à la pres- 
sion. On les sèche à température moyenne, puis on les trempe pendant quelques jours dans l'acide sul- 
furique dilué. 

Ces plaques sont plus légères que les plaques habituelles d’accumulateurs,elles sont élastiques et du- 
ables el surtout très résistantes au choc et à des trépidations soutenues. 


Erocédé de revivification des boues de peroxyde de plomb mélangé de sufate des batte- 

ries d'accumulateurs. J. Jurrex, à Bruxelles, — (Br. allemand 101524, du 7 janvier 1898.) 

Les dépôts des accumulateurs, constitués par un mélange de sulfate et de peroxyde de plomb, sont 
fondues avec un chlorure alcalin ou alcalino-terreux, KCI, NaCI où MgCl?. Par lixiviation, on enlève 
du sulfate et de l’hydrate alcalin et on obtient comme résidu de l’oxychlorure de plomb cristallin que 
l’on peut employer directement pour la confection des plaques d’accumulateurs. 


Erocédé pour utilisation des sels résiduels de batteries galvaniques. Jos. Loxes, à Smethwick 

(Angleterre), — (Br. américain 620466, du 28 février 1899 (Chem. Ztg.) 

Le procédé est destiné à tirer parti des liquides épuisés de batteries galvaniques où le zinc repré- 
sente le métal positif et dont le liquide exeitateur est une lessive alcaline caustique. 

On traite la solution alcaline de zinc par un sulfure alcalin qui précipite le zine. Après Séparalion du 
sulfure de zine, on ajoute aux lessives un oxydant qui transforme en sulfate les composés thioniques 
où sulfureux divers. Ce sulfate est caustifié par un traitement à l'eau de baryte et la lessive alcaline 
régénérée est évaporée à degré convenable pour servir de nouveau comme liquide excilateur. 


Procédé pour rendre incombustibles les garnitures textiles destinées à Fisolation des 

cables électriques. À. Hozmer, à Stockholm. — (Brevet suédois 9692, du 18 mai 1898.) 

Les substances organiques entrant dans la garniture isolante des canalisations électriques sont 
d'abord desséchées puis plongées dans des solutions chaudes de borax ou d’autres borates, on d'acide 
borique, additionnées d'un épaississant, sucre, dextrine, gomme ou analogue. Les substances ainsi 
Huprégnées n'ont rien perdu de leur pouvoir isolant. | 


PRODUITS CHIMIQUES 


Procédé de préparation du nitrite de sodium. L. Erssacn et B. Porn, à Berlin. — (Br. alle- 
man 100430, du 23 février 1898.) | 
Dans un mélange chauffé à fusion de salpètre et de soude caustique, on introduit peu à peu de là 
blende pulvérisée, La réduction s'effectue suivant une réaction nette et quantitative, la cuite conser- 
vant jusqu’à la fin une fluidité suffisante. 
. On reprend par l’eau et après séparation de l'oxyde de zinc, concentre les lessives à cristallisation. 
Comme elles ne contiennent, à côté du nitrite, d'autre sel que du sulfate, la purification n'offre aucune 
difficulté. L’oxyde, qui ne‘contient que des traces de soufre, peut être directement traité à l'instar 
d'une blende calcinée pour extraction de zine métallique. 


imballage des alcalis eaustiques en futs de bois. Sazzpenewenr Névsrassrürr, à Neu-Stassfurt. 
— (Br. allemand r00499, du 28 novembre 1807-) 
Pour mettre le bois à l'abri de l'action corrosive des alcalis caustiques et permettre d’emballer et de 
lransporter ceux-ci dans des futs en bois, on enduit l'intérieur du fut avec une substance qui soit sans 
action sur le ligneux et en même temps indifférente aux alcalis. Tels sont, par exemple, les carbonates 
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ou bicarbonates alcalins et, de préférence, les silicates. La présence de ces composés dans les lessives 
alcalines n'offre, dans la majeure partie des cas, aucun inconvénient. 


Procédé de préparation du eyanogène. Dexis Lance et Rapnaër-Louis-Emmanvez, DE BOURGADE, à 

Paris. — (Br. allemand 100775, du 22 août 1897.) 

D'après Langlois, on obtient du cyanure d'ammonium en dirigeant le gaz ammoniac sur du charbon 
chaufté au rouge. En appliquant ce procédé dans la pratique, on perd à l’état de gaz libre près 
de-75 °/, de l’ azote ammoniacal, par suite de la dissociation du gaz ammoniac à la température élevée 
de Ja re) 

On obtient de meilleurs rendements en utilisant le gaz ammoniac seulement comme véhicule pour 
les éléments hydrogène et azote. Les réactions peuvent s’écrire : 


2AZIH + 9H + C — C(AzH*) Carbure d'ammonium 
C(AzH*}? + 2Az — 2CA7(A7H") 


Au lieu d'azote et d'hydrogène, on peut employer de l'air dépouillé de son oxygène par la combustion 
de gaz hydrocarbonés. tels que C2H2,C2H*,CH#, ou de mélanges de pareils gaz obtenus par la distillation 
sèche de la houille ou de substances organiques. 

Le gaz ammoniac est obtenu par la distillation d'eaux ammoniacalés, On préparera, par exemple à 
l'avance, dans un gazomètre un mélange de 


EPA ATOS EE Me a du ua re en du ue, Dh « So litres 
DAME NTON EATOONONE RER APN EL SN ES M 0, 2000  » 
PAIE ALIDOSDNEPLEUG ne RÉ RES AS ADM 


el l'on dirigéra ce mélange dans la colonne à réaction sata de charbon chauffé au rouge. 


Procédé de eaustification du carbonate de baryte. A. Leroy et A. SrGay, à Paris. — (Br. alle- 
mand 100969, du 27 mars 1898.) 
Sur le carbonate de baryte sec et chauffé, on dirige un courant d'hydrogène sulfuré qui déplace le 
gaz carbonique. Sous l'action de la vapeur d eau, à une température un peu plus élevée, le sulfure de 
bary um obtenu se métamorphose en hydrate ou baryte caustique et dégage son soufre à l'état d hydro- 
gène sulfuré. Les réactions s'effectuent dans des cornues disposées par paires, séparées par un ré frigé- 
rant amovible qui sert, dans la seconde phase de la réaction, à condenser l’eau formée pour diriger 
l'hydrogène sulluré sec sur le carbonate chargé dans la cornue jumelle. 


Procédé de préparation de blane de plomb, de nitrate d’ammonium et de silicate de 

sodium VW. Garroway, à Netherfield, Lanarkshire. — (Br. anglais 22395, du 30 seplembre 1895). 

Le brevet anglais 2489. de 1896 (!), décrit un procédé d'attaque du nitrate de sodium par lacide sili- 
cique qui, à haute température, en présence de vapeur d’eau surchauffée, donne du silicate de sodium 
et de l'acide nitrique. Ce dernier s'échappe mélangé de vapeurs nitreuses que l’on régénère dans des 
colonnes en poterie contenant de l'oxyde ou des débris de plomb. Le nitrate de plomb obtenu est neu- 
tr'alisé par l'ammoniaque et précipité sous forme de carbonate basique dans des appareils où l'on com- 
prime du gaz ammoniac et du gaz carbonique en proportions caleulées suivant la basicité du produit 
que l’on veut préparer. 

On sépare le blanc de plomb des liqueurs de nitrate d’ammonium d'où l’on extrait ce sel par évapo- 
ration et cristallisation. 

Le résidu de silicate alcalin de la première opération peut être caustilié, c'est-à-dire transformé par 
addition de chaux caustique en une lessive de soude, que l’on sépare par décantation du précipité de 
silicate de chaux. 


Procédé de préparation d’aluminates alealins. HS. BLackvore, à Mount-Vernon (N.-V.), Etats- 
Unis. — (Br. américain 618739, du 31 janvier 1899.) 
Si l'on traite un sel alcalin en fusion par de l'alumine contenant une quantité convenable d'eau, soit 
combinée (hydrate), soit simplement interposée ou absorbée, l'alumine s’unit à l’alcali et déplace l'acide. 
On peut, d’après ce procédé, déplacer lPacide chlorhydrique du sel marin en ajoutant, peu à peu par 
fraction, à un bain de sel fondu, de l’hydrate d'alumine ou de l'alumine convenablement humide. 
L’aluminate alcalin est décomposé par les procédés connus en hydrate d’alumine et aleali caustique 
ou carbonaté. 


Procédé de préparation de sels de potassium. W. T. Gipgs el « ELECTRO-CHEMISCHE NVERKE 

BuckiNGran », à Québec. — (Br. anglais 24525, du 22 octobre 1895.) 

La potasse contenue dans certaines roches, comme le feldspath, devient aisément soluble lorsqu'on 
fond ce silicate avec de la chaux ou de la craie, au four électrique. 

Si l’on emploie, au lieu de calcaire ordinaire, un phosphate naturel de CaO,Al?0, ele., la scorie 
obtenue par fusion contient aussi bien la potasse que l'acide phosphorique à l’état facilement soluble et 
assimilable. On peut l’'employer directement, après pulvérisation, comme engrais artificiel. 


Procédé de préparation des métaux alealins, de leurs oxydes et eyanures. G. \WVorrrau, à 

Rædelheim, près Francfort s/M. — (Br. allemand 101374, du 23 mars 1898.) 

On fait agir sur un hydrate alcalin en fusion un carbure métallique (alcalin ?). Il se dégage de 
l'oxyde de carbone et de l'hydrogène qui entrainent les vapeurs du métal alcalin que l'on condense et 
recueille en dirigeant les s produils de la réaction dans une chambre de condensation convenable. 

En faisant agir le métal alcalin sur le résidu ou sur de My ale akealin chauîfé à HAE AnATILE ‘au 


(1) Brevets în Monît seient , Rrpqres P. 120. 
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rouge vif, on obtient les oxydes alcalins anhydres et, si l'on dirige en même temps de l'oxygène dans 


la masse, les peroxydes correspondants. 

Enfin si. dans le premier stade de la réaction, on combine l’action du carbure avec celle d’un com- 
posé azoté ou de l'azote libre, de préférence du gaz ammoniae, on obtient du cyanure comme produit 
principal de la réaction. 


Extraction de l’aeide carbonique des mélanges gazeux au moyen d’un monocarbonate 
N. Rawor, à Stuttgard. -- (Br. allemand 101390, du 13 avril 1897.) 
Pour faciliter et activer Le du gaz carbonique, mélangé à d’autres gaz, par un carbonate 
solide, il convient de chauffer le mélange gazeux avant de l'envoyer dans le récipient à absorption. 


Procédé de préparation de eyanures et d’autres combinaisons azotées, D. Lance, à Paris et 

R. L. E. pe BouRGADE, à Enghien-les-Bains. — (Br. anglais 26326, du r1 novembre 1897) (: Y 

Pour amener l'azote à entrer en combinaison, on dirige ce gaz mélangé d'hydrogène et d'ammoniaque 
sur du charbon chauffé vers ro00-1100° C. Îl se forme transitoirement de l’acétylure ou carbure 
d'ammonium (AzH‘)°C?. Ce composé s’unit à l'azote libre pour donner naissance à du cyanure d'ammo- 
nium CAz.AzH*. 

Au lieu des gaz purs, on peut employer des mélanges de gaz d'eau, de gaz ae générateur el de gaz 
hydrocarboné en proportions telles qu’il y ait en présence environ 8o litres d’ ammoniac sous forme de 
gaz produit par évaporation d'eaux ammoniacales, 2 000 litres d’ hydrocarbures gazeux et 200 litres 
d'azote. Ce mélange traverse lentement des tubes de porcelaine émaillée où ils passent sur le charbon 
fortement chauffé. Le produit de la réaction, en traversant des solutions alcooliques de soude ou de 
potasse caustique, forme des cyanures alcalins et met en liberté l’'ammoniaque que l’on recueille pour 
servir à de nouvelles opérations. 

Si l’on ajoute du fer sous forme de tournure ou de limaille au conteuu des appareils à absorption 
alcalins, on obtient des ferrocyanures au lieu de cyanures. 

En envoyant les gaz de réaction dans une solution étendue de chlorure ferreux, chauffée vers 6o?, il 
se forme directement du bleu de Berlin et du chlorhydrate d’ammoniaque que l’on sépare par cristalli- 

sation. 


Procédé de PES SU de l’acide oxalique et des oxalates. M. Gozscamopr,à Charlottenburg, 

près Berlin. — (Br. anglais 26172, du 10 novembre 1897.) 

Le formiate de sodium se transforme quantitativement en oxalate par exposition en vase clos à une 
température de 4o0-410° jusqu’à cessation du dégagement d'hydrogène. On reprend, après refroidisse- 
ment, par l’eau à 33° C., pour dissoudre la plus grande partie du carbonate alcalin. Le résidu d’oxalate 
est purifié par cristallisation et transformé par les procédés connus en acide oxalique ou oxalates divers. 


Procédé de eaustification du earbonate de baryum. W. Fer, à Linz s/Rh. — (Br. alle- 

mand 101734, du 19 mai 1897.) 

La caustification du carbonate de baryum par la seule application de la chaleur est rendue difficile 
et incomplète par la formation, à la surface des fragments de substance partiellement décarbonatée 
d'une sorte d'enduit demi vitrifié qui empêche la dissociation ultérieure du carbonate. On peut éviter 
cet inconvénient en empêchant l'accès, dans le four, de toute trace d'humidité qui, aussitôt absorbée 
par la baryte caustique, donne naissance à de l’hydrate fusible. A cet effet, il convient de n’employer 
comme combustible que du charbon bien sec et sans hydrocarbure (coke, anthracite) et d’entourer le 
four d’une enveloppe en tôle qui le garantisse contre l'humidité venant de l'extérieur. 


Procédé d’oxydation électrolytique des manganates en permanganates. SALZBERGWERK NEU— 

Srassrorr, à Neu-Stassfurt. — (Br. allemand ro1710, du 4 janvier 1898.) 

L' oxydation du manganate alcalin en peranganate se réalise avec le meilleur rendement et d'une 
manière continue lorsqu'on tient le liquide de l’anode, qui est séparé de la cathode par un diaphragme, 
continuellement saturé de manganate et d’hydrate alcalin que l’on ajoute sous forme solide; le per- 
manganate étant tout à fait insoluble dans ces lessives concentrées, se sépare au fur et à mesure de sa 
formation et peut être extrait périodiquement. 


Procédé pour obtenir du chlorure de potassium riche. E. Juxcer, à Hanovre. — (Br. alle- 

mand 102075, du 15 octobre 1897.) 

Les chlorures de potassium bruts, en particulier ceux pauvres en chlorure de magnésium comme la 
sylvinite, sont concassés et extraits à chaud par les eaux-mères d'une précédente opération. On décante 
les lessives et les refroidit aussi rapidement que possible jusqu'à — 10° C. en remuant. Il se sépare du 
chlorure de potassium relativement pur. Les eaux-mères retournent au bac à extraction. 

Par refroidissement brusque, au-dessous de o°, les sels étrangers restent en dissolution et le chlorure 
de potassium se dépose seul. 

Le produit ainsi obtenu est plus pur que celui qui se sépare par le refroidissement lent des liqueurs 
vers o° seulement, produit qui contient une plus grande proportion de sels de sodium et de magnésium 
et que l'on est obligé de purifier ensuite par déplacement. 


Procédé de préparation de tungstates alealins. J. Hurron, à South-Whiteinch-Lanarkshire. — 
(Br. anglais 30053, di 20 décembre 1897.) 
Les minerais de tungstène, en général stannifères, sont chauffés à une température de g00° C. au 
plus, après avoir été pulvérisés et soigneusement mélangés avec du sel de soude. 11 se forme un 


tungstate soluble que l’on reprend par l'eau ef qui est industriellement pur, tandis que l’étain et les 
autres oxydes métalliques demeurent dans le résidu. 


: (1) Voir plus haut le brevet allemand 100779, des mêmes s auteurs, Le présent brevet en complète les indica- 
Ions. 


ttmin ht 


BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 145 


Proetdé de préparation du chlore. À. Vocr et À. R. Scorr, à Glasgow. — (Br. américain 623447, 

du 18 avril 1899.) 

Le procédé repose sur l’action d’un mélange d'acides nitrique et sulfurique sur l'acide chlorhydrique. 
Il consiste à faire circuler horizontalement, dans le même sens, du gaz chlorhydrique et de l'acide 
sulfurique chauffé, à la surface duquel est amené continuellement l'acide nitrique nécessaire pour la 
réaction. Comme principe, le procédé a été essayé souvent, sans suceès. Sa valeur dépend des appareils 
employés dont la description est à lire dans l'original. 


Nouvelle substance de contact pour réactions eatalytiques ACTIEN GESELLSCHArT Fur Zink IN- 
DUSTRIE € anciennement » WizneLu Grizo, à Oberhausen et M. Scurosper, à Dusseldorf. — (Br, alle- 
mand 102244, du 17 mai 1898.) 

On s’est servi jusqu'ici, d'après les indications de Winckler, de substances insolubles et poreuses, 
comme support pour le corps actif dans les réactions de contact (fabrication de l’anhydride sulfurique 
avec l'amiante platinée). 

Les supports les plus employés ont été, outre l'amiante, le colon de verre ou la laine de scories, la 
terre d’infusoires, etc. Nous employons pour cet usage des sels solubles à base d’alcalis, de terres alca- 
lines ou de métaux lourds. Les substances de contact ainsi obtenues sont plus faciles à préparer et à 
régénérer et en même temps plus actives. 

Dans la préparation de l’anhydride sulfurique au moyen des gaz de grillage des pyrites, la substance 
de contact est, au bout d’un temps plus ou moins long, insuffisamment active à cause des poussières 
entrainées, déposéés à sa surface. Pour en régénérer le noir de platine, on dissoudra le support soluble 
dans l’eau et attaquera le résidu par l'acide chlorhydrique concentré qui laisse le platine pur. 


Procédé de préparation de combinaisons solubles de la baryte, en particulier de l’hydrate 
de baryum. Cu. B. JAcoss, iransléré à « Ampère ELEGTRO-CnEmICAL Company, à East-Orange (N. Jer- 
sEy). (Br. américain 624041, du 2 mai 1899) (Chem. Ztgq.) 

Pour transformer un sulfate en son oxyde et notamment le sulfate de baryum en baryte caustique, 
l’auteur chauffe le sulfate naturel avec une proportion de charbon insuffisante pour le réduire en 
totalité en sulfure. Le mélange de sulfure et sulfate est ensuite fondu au four électrique où il se trans- 
forme en oxyde avec dégagement d'acide sulfureux. 


Procédé d’obtention du prussiate jaune au moyen des composés azotés contenus dans Île 
gaz de houille. W. Scurorper, à Wiemelhausen. -- (Br. américain 624383, du 22 mai 1899) (ébid.) 
Les produits gazeux de distillation de la houille sont dirigés dans une solution aqueuse de chlorure 

ferreux. Par distillation de cette liqueur avec un lait de chaux, on obtient du ferrocyanure de calcium. 

Celui-ci donne, par double décomposition avec du carbonate de potassium, le prussiate soluble que lon 

isole et purifie par cristallisation. 


CÉRAMIQUE. — VERRE. — ÉMAUX 


Perfectionnement à la préparation du verre sulfaté, Gorriscn et Cie, à Dresde. — (Br. alle- 

mand 101864, du 2r avril 1896.) 

Pour provoquer la réduction du sulfate de la fritte, on ajoute à celle-ci des substances organiques 
fluides, goudron, huiles d'anthracène ou des substances dissoutes, par exemple de la résine, de la 
cérésine, paraffine ou autres analogues en dissolution dans un véhicule hydrocarboné. La condition 
essentielle est que la substance organique ne soit pas entièrement volatilisée à la température de réduction 
du sulfate. 


CIMENT. — CHAUX. — MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION 


Procédé de traitement des seories de haut-fourneau pour leur emploi comme ciments. 
A. D. Eusers, à Hoboken (N. Jersey). — (Br. américain 613241, du 3 janvier 1899) (Chem. Zg.) 
Les scories de haut fourneau, finement divisées, sont partiellement désulfurées par l'action d'une 
solution étendue d'acide nitrique. On les imprègne ensuite avec une solution de sel de soude (?) 


Préparation d’un enduit résistant à l’eau et à Pair. H. Lossxer, à Leipzig Lindenau. -- (Br. an- 
glais 28484, du 2 décembre 1897.) 
On mélange du ciment avec du sable silicienx et une huile siccative ou un vernis. On ajoute un 
pigment minéral pour la teinte désirée. 


AMIDON. — SUCRE. — GOMMES 


Procédé pour obtenir Pamidon, en particulier Pamidon de pommes de terre par fermen- 

tation. S. Bexxi (privilège russe, du r> septembre 1898) Chem. Ztq.) L 

Les pommes de terre, lavées et découpées, sont recouvertes d'eau dans de grands bacs en bois on 
des marmites de fonte. Le niveau du liquide doit dépasser de 0,90 m. à 1 mètre la surface des tuber- 
eules, cette colonne liquide empêchant l'accès de l'oxygène jusqu'au ferment qui est anaérobie. L'eau 
est chauffée à 35° et maintenue, durant toute l'opération, à cette température.On excite la fermentation 
au moyen de cultures pures des bactéries du beurre (bacillus amylobacter, clostridium butyricum ou 
bacillus butyricus). On peut aussi se servir comme levain du produit de fermentation de pommes de 
terre non arrivées à maturité et non lavées, abandonnées sous l’eau tiède jusqu'à complet ramol- 
lissement. On ajoute ces tubercules ramollis à une plus grande masse de pommes de terre main- 
tenues à l'abri de l'air à 30-35°, comme on l’a expliqué plus haut. \ 

Lorsque la fermentation marche régulièrement, on prélève une partie du produit, avant la fin de 
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l'opération, pour déterminer la fermentation d'autres cuves. IL faut de quatre à huit jours pour 
résoudre toute la substance cellulaire de la pomme de terre et libérer la substance amylacée qui se 
rassemble at fond du récipient et qu'on lave et sèche, comme à l'ordinaire. 


ALCOOL. — ETHER. — VINAIGRE 


Procédé de filtration de lPalcool à travers du charbon de bois. Franz Pawre, à Halle s/M. — 
(Br. allemand 100548, du 25 mars 1896.) | 
La filtration de l'alcool dilué à travers une succession de filtres à charbon fournit une meilleure 

épuration lorsqu'on refroidit le liquide avant son passage dans le dernier filtre, 


Procédé pour enlever laldéhyde des flegmes. C. KizzinG, à Dusseldorf, — (Br, américain 617400, 
du ro janvier 1899) (Chem. Zi.) 

Le procédé consiste à envoyer les flegmes ou les têtes de rectification riches en aldéhyde dans une 
sorte de tour assez élevée, chauffée vers 38-45° GC. En raison de leur inégale expansion (7), les vapeurs 
d'aldéhyde vont s'assembler dans la partie supérieure de l'appareil d'où on les balaye par un courant 
d'air. L'alcool qui s'écoule au bas de l'appareil est débarrassé de la plus grande partie de l’aldéhyde. 


Perfectionnement à la préparation de lPaleoo!l éthylique. E. Zparer, à Vienne. — (Br, an- 

glais 21878, du 24 septembre 1895.) 

La saccharification de la cellulose où du bois s'opère au moyen d’eau à 6,r-3 ?/, d'acide sulfurique, 
chauffée à 130-170° dans des autoclaves où l’on produit, en y comprimant à l’aide de pompes un gaz 
inerte, un excès de pression sur la tension de la vapeur à la température actuelle de : 1/2 à 2 atmos- 
phères. Il est avantageux, avec certaines matières premières, d'ajouter une trace d'acide nitrique. 

Le moût est traité par du lait de chaux en quantité suffisante pour neutraliser l'acide sulfurique 
seulement,puis réchaulfé à r18-15%0° dans un autoclave à détendeur permettant aux composés empyreu- 
matiques et aux acides volatils (acétique) de distiller avec la vapeur d’eau. On peut aussi purifier ces 
moûts en neutralisant la lotalité de l’acide et soumettant à l’électrolyse qui détruit les empyreumes et 
décompose les sels organiques en acide carbonique et hydrocarbures. 

Le moût purifié est neutralisé exactement à nouveau, ramené à concentration convenable, et mis en 
fermentation avec une bonne levure. 


Nouveaux produits pour la dénaturation de Paleool. Jon. E. Lane, à Berne. — (Br. améri- 
cain 618207, du 24 janvier 1899.) 
Les produits obtenus par la distillation sèche du pyrolignite de calcium brut contiénnent une série de 
kétones bouillant depuis 57 jusqu’à 250°. Parmi ces kétones on trouve : 
les homologues de l’acétone (diméthylkétone) 
éthylméthylkétone, butyral, diéthylkétone 
méthylpropyl et méthylisopropylkétone, ele, 
Tous ces corps, ou leur mélange, constituent des dénalurants d'un usage commode et dont il est im-— 
possible de débarrasser l'alcool par un procédé économique. 


Méthode de distillation de lPaleool. K. Frykzinn, à Helsingborg. — (Br, danois 2189, du 23 fé- 
vrier 1898) (Chem, Zi.) 

L'appareil est disposé pour permettre la rectification sous pression réduite sans qu'il y ait à entretenir 
le vide par la pompe durant la rectification, Ceci s'obtient sans peine avec des formes d’alambie bien 
connues. : 

La distillation, s’effectuant-en vase entièrement clos, ne donne lieu à aucune perte d'alcool ; en 
raison de la température très basse qui règne dans le double fond ou le sérpentin, il ne se produit 
aucune modification chimique des produits moins volatils; enfin, les empyreumes sont séparés plus 
nellement que par la distillation à la pression atmosphérique. 


Procédé de préparation d’alcools au moyen des carbures métalliques. B. J. ArTerRBuRy, à 
New Macnox, T. Macazpine, à Chiswick et « ALconoz syNpiCaTE », à Londres. — (Br, anglais 1208, du 
15 janvier 1898.) 

Le procédé repose sûr la formation d'acides éthylsulfurique ét vinylsulfurique par combinaison 
directe de l’éthylène ou de l’acétylène avec l'acide sulfurique. 

Pour préparer l'alcool éthylique, on dirige un courant de gaz éthylène ou un mélange à volumes à 
peu près égaux d’acétylène et d'hydrogène à travers une série de flacons de Woulff contenant de 
l'acide sulfurique concentré et chaud. La pression dans les premiers flacons doit être assez considérable, 
On dislille ensuite avec de l’eau l'acide éthylsulfurique formé qui se dédouble par hydrolyse en alcool 
et acide étendu. 

Pour déterminer la réaction il est avantageux d'ajouter à la charge acide une petite dose préalable 
d'alcool ou de faire barbotter le gaz dans un premier flacon contenant de l'alcool absolu. 

On obtiendra de l'acide éthylsulfurique en envoyant dans le même appareil un mélange de gaz hydro- 
gène el acétylène : | 
CIF 


C2 + H? + SO — S0:/ 


je gp avec l'acétylène seul, on prépare l'acide vinylsulfurique et l'alcool vinylique correspon- 
dant C?°,0H. 
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CORPS GRAS. — SAVONS 


Procédé de préparation de lubrifiants au moyen de savons acides contenant de l'eau 
d’hydratation. Groxswazn el Srromuez, à Elberfeld, — (Br. allemand 100705, du 5 avril 1898.) 
On dissout dans des huiles minérales, animales ou végétales, des proportions variables de savons 

acides, à base d'alcalis ou de terres alcalines et contenant encore de l'eau d'hydratation, On obtient 

ainsi des masses de consistance butyreuse qui sont d'excellents lubrifiants pour les organes de machines 


lourdes ou tournant à grande vitesse, 


Marmite évaporatoire pour la séparation de la glycérine des lessives de saponification. 
F. Menvez, à Erfurt. — (Br. allemand ro0887r, du 27 novembre 1895.) 
La marmite brevelée est munie d’un faux fond percé de trous, munis chacun d'un ajutage conique de 
quelques millimètres de hauteur. Les dépôts de sels s'effectuent en grande masse sur ee faux fond 
sans devenir un obstacle pour la concentration ultérieure des eaux glycérinées. 


Nouveau savon antiseptique. Pros, Enruarpr, à Augsbourg, — (Br. américain 618248, du 94 jan- 
vier 1899) (Chem. Zti.) 
L'antiseptique ajouté au savon, savon d'huile ou de résine, est l’albuminate de mercure ou un autre 
composé albuminoïde du mercure. 


Procédé de préparation de pommades indifférentes, conservant leur consistance jusque 
vers 100° C. E. Franck, à Fribourg en Brisgau. — (Br. allemand 101689, du 13 mai 1898.) 

Les corps de pommade présentement brevetés s'obtiennent en fondant ensemble un acide gras libre, 
acide stéarique, palmitique, arachique, avec un oxyde, zine, calcium, magnésium où aluminium, et un 
corps gras. Ce sont des dissolutions ou émulsions de sels alcalino-terreux ou de sels des métaux zinc, 
aluminium, dans un corps gras. Ces pommades ne fondent qu'à des températures supérieures à 100, 
d'où la possibilité de stériliser, après incorporation, les extraits végétaux ou autres corps organiques 
allérahles qu'on y a délayés. 


Procédé d'épuration des huiles et graisses. C. Cuiuanx, à Hambourg. — (1 

10 novembre 1897.) 

Pour enlever toute odeur de rance et diminuer l'odeur spécifiqne des huiles ou graisses, on les 
émulsionne avec une solution concentrée d'alun et traite la mixture pendant quelque témps par la 
vapeur d’eau surchauffée. Les composés odorants sont entraînés, en partie, par la vapeur d'eau ; le 
reste des impuretés se rassemble sous forme de colloïde plus ou moins épais avec la solution d’alun. 


Procédé de traitement de la graisse du suint J. Horrinsox, T. Cowzina Ann FF. ILLinéworru, 

Bradford (Yorkshire). — Br. anglais 29612, du 14 décembre 18937.) 

Le procédé de traitement s'applique à la graisse du suint ou graisse de laine, soit que celle-ci ait 
été extraite par lavage, traitement à l’aide de solvants ou par savonnage ét précipilation par un acide 
des lessives obtenues. Il est également applicable aux produits obtenus par distitlation de ces matières 
brutes. 

a) La première opération consiste en une saponification partielle par traitement avec une quantité 
insuffisante de lessive de soude ou de potasse caustique. En ajoutant du sel marin ou un autre sel 
alcalin, on détermine la séparation de la portion non saponiliable unie à des fractions saponifiables 
mais non saponifiées. Gette couche fournit la lanoline brute. La lessive soutirée est une dissolution de 
savons et d’alcools gras. On y ajoute un peu d'alcool méthylique ou éthylique, d'alcool dénaturé et l'on 
extrait à la benzine qui se charge des alcools gras. Ceux-ci sont utilisables comme lubrifiants. 

Le savon resté dans la dissolution aqueuse est isolé par les moyens connus et utilisé comme agent 
de décreusage, comme émulsionnant ou de toute autre façon. 

b) Le procédé précédent peut être modifié comme suit. Par emploi d’une plus forte dose d’alcali, addition 
d'alcool et chauffage sous pression, on oblient une attaque complète de tous les produits saponifiables. 
On extrait tous les produits neutres et les alcools gras, cholestérine et isocholestérine par la benzine. 
Au repos la solution benzénique se sépare en deux couches : la supérieure abandonne à l’évaporation 
un mélange d’alcools gras qui constitue un lubrifiant de très haute viscosité. La couche inférieure 
fournit un savon à usage domestique ou industriel. 


Perfectionnement à la préparation des graisses consistantes pour essieux, machines, elc., 

G. Ganrrzxke, à Londres. 

On emploie communément le graphite (plombagine) et la poudre de mica pour former avec les 
huiles el corps gras des graisses consistantes pour les organes de machines lourdes. Ces préparations 
changent de consistance, se fluidifient par l'élévation de température et perdent leur efficacité, L'au- 
teur a trouvé que la poudre de pyrite de fer, en raison de sa dureté et de la facilité avec laquelle elle 
glisse sur elle-même donne des produits bien supérieurs aux types habituels à base de graphite, mica 
ou autres analogues. 


» 


3e. anglais 96101, du 


PRODUITS ALIMENTAIRES. — BOISSONS 


Procédé pour remplacer le lait employé comme agent émulsif dans la fabrication du 
beurre artificiel (margarine) par une dissolution d’émulsine ou par le lait d'amandes 
contenant de leémulsine., H, Micnaeus, Berlin, — (Br. allemand 100.922 du 27 juillet 1897). 

On peut remplacer le lait employé dans la fabrication du beurre artificiel, et qui a l'inconvénient de 
rendre ce beurre plus altérable, par des dissolutions d’emulsine (synaplase) ou par des extraits végé- 
taux contenant un ferment émulsif comme le lait d'amandes par exemple. 


148 BREVETS PRIS A BERLIN, LONDRES, ETC. 


Procédé de préparation d’un extrait de levure. À. D. Warsox, à Mitcham (Surrey). — (Br. an- 
glais 22.846 du 5 octobre 1893). 

On obtient un extrait alimentaire {rès nutritif de goùt agréable en solubilisant le plasma de la levure 
et en séparant la cellulose. Dans ce but on lave la levure d’abord à l’eau, puis éventuellement avec un 
solvant comme l’alcool pour la débarasser de composés amers comme les résines du houblon par 
exemple. On exprime soigneusement et sèche la levure en l’'exposant à une douce température, de pré- 
férence dans le vide soit directement soit après l'avoir mélangée avec une re absorbante, ami- 
don ou autre analogue. En reprenant par l’eau la masse moulue on obtient un eftrait que l’on con- 
centre à consistance convenable. 

Un autre procédé consiste à solubiliser le plasma en élevant la température-en vas clos. Une tem- 
pérature surélevée de quelques degrés au-dessus de 4o est suffisante. Elle doit être bien réglée. En 
portant l'extrait vers 82-93°C on provoque la coagulation d'albumines que lon sépare. On filtre, ajoute 
si l'on veut des aromates et concentre. L’addition d'un antiseptique (acide salicylique) est recomman- 
dable. 

Procédé de préparation d’une masse insoluble à l’eau à base de gluten. W. Panter, à 
Baltimore. — (Br. allemand 102369, du 22 février 1898). 

Le gluten frais est mélangé avec une substance absorbante en poudre fine, liège pulvérisé ou autre 
corps fibreux finement divisé. On malaxe et porte le tout à une température de 95-120°. À cette tem-- 
pérature le gluten subit une modification qui le rend insoluble dans l'eau et infermentescible. Pour 
conserver à la préparation une certaine plasticité et de la souplesse on peut y ajouter, durant le ma- 
laxage, de la glycérine. 

Procédé de préparation de beurre artificiel par addition aux graisses épurées d’éthers 
glycériques d'acides gras volatils. O0. Scamopr, à Berlin. — (Br. allemand, ro2559, du 
22 avril 1898). 

Les glycérides en question sont destinés à communiquer à la margarine l'odeur et le goût du beurre 
naturel (ou approchant !) L'auteur ne précise pas la nature des glycérides qu'il propose dans ce but. Le 
mélange avec la margarine s'effectue à un stade quelconque de la fabrication. 


CIRES. — RESINES. — VERNIS 


Procédé de fabrication d’une composition à base de résines et de paraffines, ressemblant 
à la cire et pouvant la remplacer dans la plupart de ses usages, E. SCHLIEMANN, à Iam- 
bourg. — (Br. allemand r01222, du 30 décemhre 1897). 

On fond de la paraffine avec une dose convenable de résine et, dans le liquide chauffé vers 9o°, on 
comprime de l'air atmosphérique jusqu’à ce qu'il ne se produise plus de séparation de résines inso- 
lubles. Le produit a pris alors une odeur douce, particulière, et après refroidissement, constitue une 
masse de consistance cireuse, inaltérable, plastique et modelable. La paraffine employée peut être d'ori- 
gine quelconque, paraffine de boghead, ozokérite ou cérésine, paraffine de pétrole. 


Fabrication d’une cire au moyen des lignites bitumineux. E. von Boyen, à Hambourg-Stein- 

waerder. —- (Br. allemand 101373, du 1°" juillet 1897). 

in distillant doucement les lignites bitumineux humides avec entrainement par la vapeur d’eau sur- 
chauffée, ou par extraction de ces lignites desséchés au moyen d'un solvant comme la benzine et dis- 
tillation du solvant. on obtient une sorte de bitume noir à consistance goudronneuse. Ce bitume brut 
est chauffé dans une cornue vers 300° C et entrainé par de la vapeur d’eau surchauffée vers 25o°. On 
recommence l'opération jusqu’à ce que l’on ait un produit de couleur jaunâtre. Ge produit est de con- 
sistance cireuse, à cassure cristalline. Il se compose principalement de deux substances, un acide et 
un hydrocarbure non saturé. Il est vendu dans le commerce sous la dénomination de Montanwachs. 


Procédé pour blanchir la paraffine et les résidus verts de pétrole. AuGust WENDTLANE, à 

Berlin. -— (Br. américain 618307, du 24 janvier 1899). 

Les résidus et paraffines de pétrole, traités par l'acide sulfurique, conservent une teinte verte qui 
les déprécie commercialement. On les en débarrasse en y dissolvant un savon, on en y dissolvant au 
préalable un acide gras et ajoutant la lessive caustique nécessaire pour la saponification. Par agitation 
le savon se sépare de la masse fondue en entrainant le pigment et quelques autres impuretés de la pa- 
raîfine brute. | 

Les résidus liquides (huile de vaseline) sont traités par une solution de chlorure de baryum (?) et 
liltrés sur du noir animal imprégné d'alcool. 


Préparation d'un mélange ou vernis restant homogène, à base d’huile de lin et de mi- 
miam. À. Corrorezis, à Munich. — (Br. allemand 102360, du 13 février 1898.) 
Les vernis à l'huile de lin et au minium déposent à la longue le minium qui forme au fond du réci- 
pient des croûtes dures inutilisables. Pour empêcher ce dépôt et maintenir en suspension le minium, 
l'auteur ajoute au vernis une proportion convenable de cérésine. 


Préparation d’une composition à base de résines et de paraffines ressemblant à la cire. 
Addition au brevet 101222(1). E. ScuLremanx à Hambourg. — (Br. allemand 102.363, du 7 août 1898. 
Au lieu de l'injection d'air préconisée dans le brevet principal n° 101222, on peut faire usage d'au 

tres agents d’oxydation. L’acide nitrique, le chlorate de potassium, les permanganates, etc., ajoutés en 

quantité convenable à la masse chaude de paraffine et résine, maintenue en bonne agitation, provoquent 
la formation d'écumes et le produit épuré offre les qualités de celui obtenu par injection d'air. 


(1) Voir plus haut. 
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Lrocédé de préparation d’huiles basiques pour la fabrication de vernis antirouille. Oxrro 

Here à Berlin. — (Br. allemand 102533, du 4 février 1898. 

Nous obtenons des huiles, qui protègent efficacement le métal contre la rouille, en y dissolvant des 
substances qui lui communiquent un caractère basique marqué et les rendent aptes à neutraliser tous 
produits de nature acide. Dans ce but nous saturons les huiles grasses ou les huiles minérales avec du 
gaz ammoniac, à la température ordinaire, ou nous y dissolvons des bases organiques. Dans la pra- 
tique nous avons trouvé avantage à combiner les deux méthodes et à traiter l'huile, où nous dissol- 
vons au préalable une certaine dose d’un alcaloïde organique. par le gaz ammoniac à refus. 


CAOUTCHOUC — GUTTA-PERCHA. — CELLULOID 


Procédé de préparation d’une masse dure, cornée, à base de cellulose. © VEREINIGTE KOëLx- 

RorrWeEILER PULVERFABRIKEN » Cologne. — (Br. anglais 18930, du 16 août 1897). 

On pulvérise la cellulose en pâte jusqu'à disparition de toute apparence fibreuse. On élimine alors 
une partie de l’eau par filtrage, expression, ou de tout autre manière et mel la pâle en formes. On 
la sèche à l'air, à une température qui ne dépasse pas 4o°. Elle éprouve dans ces conditions un re- 
trait considérable, en durcissant et prenant l'apparence cornée. 

On peut ajouter à la pâte diverses substances, pour en modifier l'aspect ou la densité, des malières 
colorantes, du noïr de fumée, du sulfate de baryte, ou des sels solubles que l'on enlève ensuite par la- 
vage. Les objets peuvent être imprégnés ultérieurement avec une dissolution de gomme laque ou de 
caoutchouc qui les rend imperméables et hydrofuges. 

La substance, dénommée cellulithe, est destinée à remplacer la corne, le bois ou l’ivoire végétal dans 
un certain nombre d'applications. 


Procédé pour imprégner le liège avee des dissolutions de caoutchouc dans la benzine. 

F. H. Wimpran, à Berlin. — (Br. allemand 100413, du 12 mars 1897). 

Les lièges, en plaques ou bouchons, sont traités par une dissolution benzénique de caoutchouc sous 
une pression de 1o-12 atmosphères donnée au moyen d'une pompe. (Il serait indiqué de faire le 
vide sur la charge de liège avant d'introduire la solution de caoutchouc dans l'appareil). Le liège ainsi 
traité est étalé sur des claies pour dessication. 


Procédé d’extraction de la gutta-percha des feuilles d'Esonandra ou d'autres végétaux 
guttifères. Ç R.J. FRISWELL et Brooke, SimPsox AND Srizer » Liurren à Hackney-Wiek (Middlessex). 
— (Br. anglais 19727, du 26 août 1897). 

Les feuilles et les autres parties du végélal contenant de la gulta sont séchées el, si elles sont 
épaisses, concassées ou moulues. 

La masse ainsi préparée est chauffée sous pression avec des lessives de soude caustique jusqu'à ce 
que le résidu ne contienne plus que de la cellulose et de la gutta-percha. On lave, filtre, exprime et 
traite pendant 4 heures par du toluène. Après séparation du solvant ou recharge de toluène frais que 
l'on utilisera comme premier solvant d'une extraction suivante. 

La solution hydrocarbonée est concentrée et, lorsqu'elle a pris une consistance convenable, (railée 
par x 1/2 à 2 fois son volume d'alcool à 90 °/, pur ou dénaturé. La gutta-percha se sépare ; on la lave 
à l'alcool d’abord, puis à l’eau et on la sèche dans un courant d'air pour la former en feuilles ou blocs 
suivant les procédés habituels de traitement. 


Perfectionnement au procédé d'extraction de la gutta-percha des feuilles. R. 1. FRISWELL 
el « Brooke, SIMPSON AND SPiLLER ». Limiren à Hackney-Wick (Middlessex). — (Br. anglais 19728, du 
26 août 1897). 

Les organes végétaux, extraits par la soude, suivant les indications du brevet précédent, ou em- 
Le] [æ] ? ) 
ployés directement après séchage et concassage, sont traités dans un appareil à extraction continue par 
le sulfure de carbone. 
La solution sulfocarbonique convenablement concentrée est précipitée par lacctone. La gutla est 
lavée à l'alcool, puis à l'eau, finalement mastiquée, mise en feuilles et séchée. 
Il est avantageux d'opérer l'extraction partielle ou totale du solvant sous pression réduite. 
D 


Procédé loxydation rapide des huiles siccatives par Faction de Pair sur les huiles ab- 
sorbées ar des corps pulvérulents ir pour la préparation du linoléum ou de bri- 
ques de liège. J. Herrkorx, à Berlin. — (Br. allemand 100917, du 21 mai 1897). 

L'huile siccative, cuite ou non avec un agent favorisant l'oxydation (sels ou oxydes de plomb, de 
manganèse, etc.), additionnée ou non d'un sel ou oxyde alcalino-lerreux, est malaxée avec un support 
pulvérulent, léger, comme la poudre de liège et exposée à l’action de l'air, froid ou chaud, de Pair 
suroxygéné ou de l'oxygène. 

On réalise l'oxydation dans un appareil constitué par un lambour où se meut un agilateur dont l'axe 
et les ailettes perforés livrent passage à l’air comprimé. 


Procédé pour l'extraction du caoutchouc des végétaux de la famille des musa. O0. ZURCHER, 

à Londres. — (Br. allemand 101325, du 30 décembre "18961. 

Le suc des enveloppes, écorce et tiges des fruits de musa est recueilli le plus complètement possible. 
Pour le fruit, après avoir incisé les deux extrémités,on laisse couler librement le latex puis on achève 
l’extralion soit par l’essoreuse, soit par lavage avec un solvant chimique ou par succion à l'aide du 
vide. On coagule par les procédés habituels. 
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Procédé de préparation d’un vernis-laque à base de caoutchouc et de sue du rhus verni- 
cifera. € Ruus-CoMPAGNIE » SOCIÉTÉ ANONYME, à Feuerbach près Sluttgart. — (Br. allemand 102749, 
du 20 juin 1897). 

On chauffe à sec du caoutchouc ou de la gutla percha jusqu’à formation d’une masse semi-fluide à 
laquelle on ajoute de 2 à 0 fois son poids de sue du rhus vernicifera. Cette préparation fournit des 
laques très brillantes, durables et résistant à de légères flexions sans craqueler. 


COMBUSTIBLES. — ECLAIRAGE. — GAZ 


Procédé de revivifieation de l'oxyde de fer employé à lépuration du gaz d’éclairage. 

F. M. Mooxey, à Dublin. — (Br. anglais 19590, du 25 août 1897). 

On calcine l'oxyde épuisé comme épurateur du gaz et recupère le soufre soit en mature, soit sous 
forme de sulfite. Le produit de la calcination est versé chaud dans de l’eau, La liqueur surnageante, 
contenant un peu de sulfate, est neutralisée par un alcali ou une terre alcaline. La boue lavée est ma- 
laxée avec des corps organiques fibreux comme de la tourbe pulvérisée ou de la sciure de bois jusqu'à 
ce que le mélange ait pris la consistance et la porosité nécessaires pour servir de nouveau à l'épura- 
ration du gaz. 

Brocédé pour briquetter des sehlammes, menus, débris de charbons et analogues. E. Poi- 

LACSER, à Budapest. — (Br. allemand 100550, du 13 janvier 1898), 

On emploie déjà comme agglutinant dans la fabrication des briqueltes le produil d'évaporation à 
consistance sirupense des résidus de la cellulose sulfitique. Au lieu d'évaporer ces eaux, nous y mé- 
langeons de la chaux et de la magnésie qui les transforment en une bouillie plastique que l’on mé- 
lange au combustible en menus. La pâte obtenue est directement mise en formes et pressée. 


Procédé de fabrication de gaz d'éclairage avec les résidus domestiques, ordures et 
autres détritus organiques, L. G. Harris, à Toronto (Canada). — (Br. anglais 19887, du 
28 août 1897), 

On obtient un gaz utilisable pour l'éclairage et le chauffage en mélangeant les détritus organiques, 
ordures, sciure de bois, tourbe et autres matériaux analogues avec une masse composée d'hydrocar- 
bures, de chlorure de chaux, alcali caustique et poudre de bois de savon (?). Le mélange est distillé 
dans des cornues et, après avoir traversé un surchauffeur, épuré par les procédés ordinaires de fabri- 
cation du gaz d'éclairage, 


Fabrication de gaz d'éclairage et de produits accessoires au moyen des boues d’eaux 
vannes. W. Dancer, à Old Trafford près Manchester. — (Br. anglais 20184, du 2 septembre 1897). 
Les boues des eaux vannes sont, après dessiccation, distillées dans les cornues habituelles de fabri- 

cation du gaz d'éclairage. Elles fournissent de l’ammoniaque et un gaz utilisable pour le chauffage et 

l'éclairage. On débarasse ce gaz des empyreumes de corps gras en le faisant passer à travers une se- 
conde cornue garnie de coke ou de débris réfractaires. 

Le résidu de la calcination peut être employé comme engrais, servir à la précipitation d'eaux vannes 
ou encore être employé comme absorbant à l’épuration du gaz de houille. 


Procédé de préparation de corps incandeseents pour léelairage. W. L. Vogixer, à Eliza- 

beth :N. Jersey) Etats-Unis. — (Br. anglais 22626, du 2 octobre 1897). 

Le tricot en coton soigneusement lavé est imbibé avec une solution à 25 ?/, de nitrate de thorium 
commercial ou d’un autre sel dont l’oxyde émet lorsqu'il est chauffé une lumière blanche. Après 
dessiccalion, on caleine le tricot. Le squelette résultant est plongé dans une solution alcoolique de ni- 
lrates de calcium et de magnésium, séché et caleiné à nouveau. L'oxyde rare se trouve ainsi reyètu 
d’une mince couche de chaux et de magnésie. On peut encore plonger les manchons formés, pour les 
rendre moins frugiles, dans une solution alcoolique étherée de celluloïde, de coton poudre et de 
camphre, 


Procédé pour augmenter la solubilité du pétrole dans l’alcool. IL. Gurrmanx jeune el « Cuen. 
LAsorarorion » D' Herzrezn un Beer, à Berlin, — (Br. allemand 101414, du 6 juin 1897). 
La solubilité du pétrole dans l'alcool est fort augmentée par addition de quelques centièmes de 
benzine de houille. À cette liqueur on peut ajouter encore quelques centième de naphtaline. 


Composition pour allumettes sans phosphore inflammables sur des surfaces quelconques. 

L. Brazy, à Lyon, — (Br. anglais 24195 du 20 octobre 1897). | 

Les constituants employés, en proportions variables non indiquées dans l'extrait imprimé que nous 
lraduisons, sont : 

gélaline, eau, acide acélique, gomme, verre pilé, hyposulfite de plomb, plombates de calcium et de 
strontium, soufre, aluminium, chlorure de sodium, chlorate de potasse el monosulfure de calcium. 
On cuit d’abord la gélatine avec l’eau et l'acide acétique, mélange la solution de gomme arabique et 
incorpore successivement les substances pulvérisées, verre, etc. 

Masse inflammable pour allumettes à base de sulfure de phosphore. H. Sévine et E. D. Cauew, 

à Paris. — (Br, allemand 101736, du 5 avril r898). 

Les allumettes préparées avec la nouvelle composition prennent facilement feu par friction sur une 
surface quelconque. Elles sont d’ailleurs de bonne conservation et ne souffrent pas à l'humidité. Les 
principaux constituants de la pâte sont le sulfure de phosphore, P'S° et le chlorate de potasse. Parmi 
les nombreuses formules que l’on peut établir en mélangeant ces constituants avec d'autres substances, 
pigments, corps durs facilitant l'inflammation, liant, etc., nous citerons la suivante : 


2" 
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Bulfureude/nhosphore U.5.,10.. ©... 


cmélh gilets, 90 parles 
MÉTOrATO COMORES ONE Le. ne ONE TE. 200  » 
Den GO on out she s AIR TPE IF PUS à 
BiIONCMPLARC EDS suc Ur md. » 
Poudre de verre . . s ONE Te Queer tr 1400 » 
CANNES RP ET OT EC FOIE 100 » 
DA Demi r eut oi «1 dehaifil ous 1 Cale lhetlie 290 » 


La préparation s'effectue suivant les règles habituelles pour ces sortes de compositions, 


Procédé pour augmenter le rendement en benzène el autres sous-produits utiles de la 
fabrication du gaz d'éclairage ou du coke. G. Sonrzrz, à Munich. (Br. allemand 101863, du 
22 octobre 1896), 

Les goudrons obtenus par distillation de la houille dans la fabrication du gaz d'éclairage ou du 
coke sont traités pour extraction des hydrocarbures aromatiques qu'ils contiennent à raison d'environ 
10 ©/, et pour élimination des brais qui en forment à peu près les Go ?/,. 

Les autres 30 °/, sont des corps huileux épais d’où l’on ne tire aucun bon parti. Nous les repassons 
dans les cornues ou fours à coke, soit pendant la gazéilication soit aussitôt après. En raison des hautes 
températures auxquelles ces composés sont soumis, ils se résolvent en corps plus simples, notamment 
en hydrocarbures aromatiques, benzène, toluène, xylène, naphtaline, anthracène et hydrocarbures 
gazeux qui augmentent le rendement en gaz d'éclairage, Des aspirateurs favorisent le dégagement des 
vapeurs et gaz hydrocarbonés et les conduisent dans les appareils de condensation et d'épuration. 


Procédé de traitement des huiles hydrocarbonées pour élimination des composés sou- 
frés qu’elles contiennent. A. J. Boore el IT, G. W, Kirrrkepce, à Toledo (Ohio) Etats-Unis. — 
(Br. américains 620882, du 14 mars 1899). (Ghem., Ztg.) 

Les huiles minérales soufrées, brutes ou déjà rectifiées, sont lraitées par des solutions alcalines 
d'oxyde de plomb et‘ensuite par des solutions de chlorures décolorants. Avant on après ce traitement 
on bat les huiles avec de l'acide sulfurique et de la soude comme à l'ordinaire. 


Masse pour l’encollage des futs destinés au transport du pétrole, de la benzine et autres 
analogues, K. Brorson privilège russe 558 du 3 février 1898 (ibid). 
On concenfre les eaux résiduelles de la cellulose sulfitique et pendant l'éballition, on y dissout ou 
incorpore de la colle de gélatine, de la chaux ou du ciment dans les proportions d'environ : 
Lessives de cellulose-sulfitique . . . 
Gélatine (colle de menuisier). 
NRA NON 


A ET x PME 51 parties 
er ti J » 
SR D NE des PORC REC le re 2521012 
On oblient ainsi une masse de consistance sirupeuse, séchant ou faisant prise rapidement el qui 
forme d'excellents enduits imperméables pour futs ou canalisations de pétrole, benzine ou hydrocar- 
bures analogues. 


Composition inflammables pour allumettes. E, G. Bour, à Nyon (Suisse), — (Br. améri- 
cain 622109, du 28 mars 1899 (ibid). 
Aux conslituants habituels des pâtes pour allumetlles (Voir plus haut l'énumération du brevet 
L. Braly) l’auteur ajoute encore de l'hypoposphite de calcium. 


Procédé pour raffiner le pétrole. Fr. Berc à Cleveland (Ohio). — (Br. américain 623066, du 

11 avril 1899 (ibid). 

L'huile brute est traitée par une lessive alcaline à raison de : gallon de lessive par baril d'hydro- 
carbure. Le tout est chauffé vers 200°F (93°C) pendant 5 heures environ. Durant ce temps ou brasse à 
chaque heure durant une dizaine de minutes. 

On soutire la lessive et Les impuretés qui se sont déposées et abandonne l'huile à elle-même pendant 
6 jours. L'aleali resté en suspension achève pendant ce temps d'agir sur les composés sulfurés et autres 
impuretés. On distille et les divers fractionnements sont soumis à un traitement sulfurique, un nou- 
veau traitement alcalin, une seconde rectification et s’il y a lieu une nouvelle série de baltages sul- 
furique et alcalin. 


Procédé d’épuration des huiles minérales, notamment des peétroles contenant du soufre. 
W. A. Suiry, à Cleveland (Ohio), — (Br, anglais 3066°, du 28 décembre 18937). 
On chauffe l'huile brute ou reetifiée dans une cornue avec une certaine proportion d'essence de t6- 

rébenthine jusqu'à la température où la disfillation commence. On laisse refroidir et pompe dans les 

épuralteurs à acide sulfurique où on agile le liquide à plusieurs reprises avec cet acide, au moyen d'air 
comprimé. Après soutirage de l'acide, on lave à l’eau, puis à la soude étendue. 

Au lieu de térébenthine on peut employer des résines de conifères quelconques, de la colophane, des 
terpènes ou leurs produits d'oxydation. 


Procédé de préparation de bougies pour l'éclairage. M"° Leccenc née L. D. Girau», à Château 
de Bains (Somme). — (Br. allemand 102238, du 27 mars 1898.) vi) 
Au corps gras employé pour la fabrication des bougies, stéarine, acide stéarique, cire, ete., amené à 

fusion, on incorpore une solution alcoolique de camphre. Le mélange étant bien intime et ramené à la 

température convenable, on coule la masse dans les formes habituelles. Les bougies ainsi obtenues sont 
plus dures que si elles n'avaient pas été camphrées et leur pouvoir éclairant est exallé, 
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Perfectionnement à la fabrication d’'allumettes de sûreté sans tête. W. L. Gorpow, à New- 
York. — (Br. anglais 1007, du 13 janvier 1898.) 

Les bois préparés sont plongés par une extrémité dans une ae aqueuse de chlorale de sodium, 
gomme arabique et sulfate de fer ou autre sel analogue d’un métal lourd.Après dessiccalion on repasse 
le même bout dans une solution hydrofuge composée de résine, térébenthine, acide oléïque et huile de 
lin ou autres substances organiques analogues. 

Ces allumettes n'ayant point de tête faisant saillie prennent feu par friction sur des surfaces à base 
de phosphore amorphe, sulfure d'antimoine, poudre de verre et gomme arabique. 

Manchons pour becs à incandescenee contenant de Palumine ou des composés du bore. 
€ INDUSTRIEWERKE KAISERSLAUTERN », à Kaiserslautern. — (Br. allemand 102673, du 26 septembre 1897). 
Les manchons pour becs à incandescence à base de composés du thorium et du vanadium ou zirco- 

nium, préparé suivant les indications du brevet n° 42021 deviennent plus résistants, moins fragiles, 

sans diminution de leur pouvoir éclairant lorsqu'on ajoute à la pâte constitutive de l’alumine ou de 
l'acide borique, ou les deux substances à la fois. 


POUDRES — EXPLOSIFS 


Procédé de préparation de-poudres chloratées. © SOCIÉTÉ DE PRODUITS CHIMIQUES ET D'EXPLOSIFS » 

BerGës, CorBn et Cie, à Grenoble. — (Br. allemand 100522, du 11 juin 1897.) 

Dans une huile animale ou végétale on dissout un dérivé aromatique nitré ou azoïque. La solulion est 
malaxée avec du chlorate ou perchlorate en poudre fine. Eventuellement on ajoute à la composition un 
hydrate de carbone ou du charbon. 

Exemple : 

Huile-et dériNé arOmMAtIqUuE DIT, 0. F0 0 00. CE CE Ce 10 à 20 parties 
Éhlôrate de DOtasStEnT MERS ne 7 0 ACER 80 à 65 » 
AMIENS A re AIRE Een 1 AS PEN RER RE RE RE ORNE OR 
Procédé de préparation d’explosifs chloratés. « SOCIÉTÉ DE PRODUITS CHIMIQUES ET D'EXPLOSIFS » 

Bercës, Corgix et Cie, à Grenoble. — (Br. allemand 100523, du 11 juin 1897.) 

On obtient des explosifs chloratés stables en dissolvant dans une huile minérale un composé azoïque 
comme l'azobenzène, l’oxy-azobenzène, l’amido-azobenzène ou le diamido-azobenzène. La solution ob- 
tenue est mélangée avec du chlorate. Comme exemple de proportions le brevet indique le mélange : 


Arobenzol, 2 ae Mer re he: LE GET MEN SRE 10 parties 
Huile de vaseliné à: MORE use de Ne DOS ER 10 » 
Chlorate de pots PRE ee ee Ce UE DE 80 » 


L’rocédé de pps d’explosifs. À. Luck, à Dartfort (Kent) et C. L. Nicuozs, à Londres. — 

(Br. anglais 24136, du 19 octobre 1897.) 

Une substance soluble, comme le nitrale de sodium par exemple, est mélangée à de la nitrocellulose, 
empâtée avec de l’eau ; on forme en grains de calibre convenable et sèche. La poudre est traitée main- 
tenant par un solvant de la nitrocellulose que l'on enlève par évaporation dans le vide,puis mise à ma- 
cérer dans l'eau, qui dissout le sel soluble et laisse des grains de nitrocellulose poreux et légers. 
Perfectionnement à la fabrication des explosifs chloratés. D. W. NicuniNGaze, à Camberwell- 

London. — (Br. anglais 28807, du 6 décembre 1895.) 

Le nouvel explosif, complètement indifférent au choc, est à base de chlorate de potasse, de carbonate 
de sodium, de sucre ou d’une autre substance carbonée et de sel marin. Les proportions peuvent être 
variées ; comme type on indique : 


Chlorate depolasse dir NET CRT OR RE NN 5 parties 
Sel de soudé:s80 157 2000, CA ic RS AS SR EN SR 3 LR 
Sucré O0 -dextrines PEN Re ET 0e ARRET ON ET AI 8 » 
Chlorure de sodium . . . : SES Ben 2 » 


Pour déterminer l'explosion il faut Dole run Done fe la masse à température élevée, ce que l’on ob- 
tient en noyant un fil métallique dans la poudre et faisant traverser le fil par un courant électrique. On 
peut aussi ménager dans la masse de l’explosif des cavités où on loge une amorce convenable. Dans 
certains cas il est avantageux d'ajouter aux constituants ci-dessus environ 2 ‘/, de poudre de savon. 


CUIRS. — PEAUX. — TANNERIE 
Procédé de tannage rapide à lalun. I. Scuaar, à Kalk, près Cologne. — (Br. allemand 101070, 

du 18 septembre 1897.) 

Les peaux préparées suivant les procédés habituels sont traitées par une solution chaude d’alun ou 
d’alun mélangé de sel marin, dont la concentration est telle que la température d'ébullition de la li- 
queur dépasse 110° G. On verse la liqueur bouillante, au moyen d’une poche, sur le côté chair de la 
peau. On obtient ainsi un tannage extrêmement rapide, car en un quart d'heure environ l'opération est 
achevée. 

Perfectionnement au tannage des peaux et pelleteries. J. Mossor et E. B. GarLaxp, à Cape- 

town. -- (Br. anglais 20195, du 1 septembre 1897.) 

Les peaux, préparées et chaulées comme à l'ordinaire, sont enfermées dans un tambour tournant, où 
on les soumet à l’action de gaz carbonique sous pression. Ce gaz agit comme neutralisant les dernières 
traces de chaux On tanne ces extraits assez concentrés en faisant concourir le gaz carbonique, com- 
primé ou non, à l'opération. 
DA RSA RE SR LEE D ER PER I I OP 

_., Le Propriétaire-Gérant : Dr G. QUESNEVILLE. 
PR OR TO I I PP RER EERE 
SAINT-AMAND (CHER). — IMPRIMERIE SCIENTIFIQUE ET LITTÉRAIRE, BUSSIÈRE FRÈRES. 
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BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES 
AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 


Par MM. Gerger, THaBuis, WauL et JANDRIER 


A. — BREVETS ALLEMANDS ACCORDÉS PAR L'OFFICE DE BERLIN EN JUIN 
ET JUILLET 1899 


Analysés par M. GERBER 


Procédé de préparation d'acides aposafranine sulfoniques. ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN 
FABRIKATION. Berlin. — (Br. allemand 102458, du 5 juillet 1898.) 
Les aposafranines appartenant aux types généraux spéciliés par les schémas : 


HNRAR AC — Az. R.R,. CI 


Mf 4 
Me A 
D À 


R, R:, étant des restes alcoylés ou aromatiques, substitués ou non, se transforment, sous l’action des 
sulfites ou bisulfites, à chaud, en leucodérivés. Ceux-ci se réoxydent à l'air en dérivés sulfoniques 
colorants. Selon toutes probabilités, le groupe sullo se fixe en para, l'atome d’azote azinique étant 
considéré comme orientant. Les nouveaux colorants auraient d'après cela la constitution : 


| — A7. [Et R, 
“ we 
PO AZR? 
PAR 
EU ares LE Bo 8e 


Ils teignent la laine, sur baïns acides, en nuances très voisines de celles des produits non sulfonés. 
Quelques-uns sont très peu solubles dans l’eau. Traités par les alcalis caustiques ils se transfor- 
ment en safraninones et par l’ammoniaque ou les amines primaires en colorants du groupe des safra- 
nines. 


Procédé de préparation des couleurs substantives pour coton dérivées des acides $; x; 
amidonaphtol $; sulfoniques alcoylés. Jon. Run. Gzicy et Cie, à Bâle. — (Br. allemand r03r/9, 
du 24 décembre 1895.) 

Les colorants disazoïques mixtes du type : tétrazodiphényle acides 6,4, amidonaphtol 8, sulfoniques 
alcoylés se distinguent de ceux préparés avec l'acide y non alcoylé ou avec le même acide phénylé 
par des tons très différents et par une meilleure solubilité à l’eau. 

La préparation de ces colorants s'effectue suivant les méthodes usuelles de synthèse des molécules 
azoïques complexes. On part des composés intermédiaires, décrits dans les brevets allemands 44797, 
578957 ou 74593, obtenus avec une molécule d’un tétrazodérivé et 1 molécule d'acide +, d’acide salicylique 
ou d’acide amidonaphtoldisulfonique. Ge composé intermédiaire est uni, en milieu alcalin, avec 1 mo- 
lécule d'acide + (8,4, amidonaphtol 6; sulfonique) alcoylé. Bien entendu, on peut renverser l’ordre des 
opérations et préparer un produit intermédiaire avec ce dernier constituant et le tétrazodérivé, puis 
saturer par l’acide y non alcoylé, l'acide salicylique, etc. 

Les nuances varient du noir jaunàtre ou rougeàtre au noir bleuté ; ainsi l’on a : 

( + acide amidonapthol disulfonique H } 

t + acide y. monométhylé ou éthylé 


nine sn AU disulfonique H ae ble 


avec tolidine noir-Troux 


+ acide salicylique À brun cachou 
+ acide y. diméthylé \  jaunàtre 


benzine 
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Procédé de préparation de colorants dérivés de P2,2, dinitronaphtaline. BADISCHE ANILIN 
UND SODAFABRIK LUDWIGSHAFEN s/Rhin. — (Br. allemand 103150, da 7 novembre 1897.) | 
Lorsqu'on prépare la naphtazarine en partant de l’a,4, dinitronophtaline et qu’on traile celle-ci par 

l'acide sulfurique concentré, comme il est dit dans les brevets 71 386, 77330, 84892, on oblient un pro- 

duit intermédiaire, soluble en bleu dans l’eau. Ge produit traité par un phénol soit après avoir été 
isolé, soit dans sa solution sulfurique, se condense en nouveaux colorants de nuances différentes de 
celles de la naphtazarine et très variées, donnant particulièrement de bons effets sur laine chromée. 


Procédé de préparation du thionol et de la thionoline. Henry Raymonp Vipas, à Paris. — (Br- 
allemand 103301, du ro mars 1897.) ; 
En chauffant avec du soufre un mélange de p-amidophéuol et d’hydroquinone, reprenant par l’eau, 
on obtient une solution de leucothionol qui s’oxyde déjà au contact de l'air en thionol. 


AzH 
A SA 
NOTA LC SÉISARE 
É Fe sb St HE, 
HO OH OH A0 


leucothionol 


Si l’on remplace dans cette préparation le p-amidophénol par la p-phénylènediamine, on obtient la 
leucothionoline qui s’oxyde de même, très activement, en thionoline : 


, AzZH 
ZN DHEA NOR 
| | in: | +S=HS + 
HO AZH: HO Le AzHE 


leucothionoline 


Le leucothionol et ia leucothionoline ainsi obtenus sont identiques aux produits décrits sous ces noms 
par Bernthsen dans les Annales de Liebig (1). 


Procédé de préparation de colorants noirs direets au moyen des éthers nitriques de la 
cellulose. « Tue Vipaz Fixep Anne Dves Limmen », à Paris. — (Br. allemand 103302, du 
20 juillet 1890.) ; 
En chauffant les éthers nitriques de la cellulose avec du soufre et du sulfure de sodium, on obtient 

des colorants qui teignent directement le coton en nuances noires de tons variés. Les teintures obte- 

nues, traitées par des oxydants, deviennent plus claires et virent au jaune. 


Procédé de préparation d’acides diamidodioxy-anthraquinone disulfoniques. FARBENrA- 

BRIKEN « anCiennnement »,F. Bayer ef Cie, à ELBERFELD. — (Br. allemand 103395, du 11 août 1897.) 

En traitant les dinitrodioxyanthraquinones par des sulfites, on les réduit et les sulfoconjugue en même 
temps avec formation d'acides diamido-dioxyanthraquinone disulfoniques. C’est ainsi que la p-dinitro— 
anthrarufine de R. E. Schmidt et Gattermann (?) donne avec le sulfite neutre de sodium l'acide p-dia- 
mido-anthrarufine disulfonique du brevet n° 96364. De même la p-dinitrochrysazine du brevet 98639 
se réduit et se transforme en l'acide p-diamidochrysazine disulfonique du brevet n° 100156. 


Procédé de préparation de nouveaux dérivés nitrés de la série anthracénique. FARBENrA- 
BRIKEN € anciennement » F. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 103396, du 12 mars 1898.) 
Les brevets 86150 et 86539 décrivent des produits de condensation de la purpurine avec 1 Où 2 mo— 

lécules d'une amine aromatique. Les brevets 84509 et 89862 décrivent la préparation de dérivés sulfo- 

niques correspondants. Tous ces colorants, traités dans des conditions convenables, en solutions sul- 
furiques par 1 ou 2 molécules d'acide nitrique monohydraté ou de nitrate alcalin, particulièrement en 
présence d'acide borique, engendrent de nouvelles couleurs à propriétés tinctoriales intéressantes. Elles 
donnent sur laine chromée par exemple des nuances noires verdâtres, beaucoup plus intenses que celles 
que fournit le point de départ non nitré à conditions égales. Ces teintures sont particulièrement solides 

à la lumière, aux acides, au foulon. d ; 

On a pu s'assurer que, dans cette réaction, les groupes nitrés se fixent dans le résidu de l'amine al'o- 
matique et non dans le noyau anthraquinonique ; en effet, en dédoublant les colorants nitrés par 
hydrolyse,par exemple en les chauffant avec de l'acide sulfurique à 70 !/,, ils régénèrent de la purpurine 
et une nitramine. 


Procédé de préparation de colorants polyazoïques au moyen de lacide ant br Le pu 
sulfonique. Addition aux brevets 86110 et 102896. Léorozn Cassezra et Cie, à Francfort s/M. — 
Br. allemand 103511, du 21 janvier 1896.) 

Les nouveaux polyazoïques se rattachent au groupe de colorants décrits dans le brevet 86110. On em- 
plaie comme constituant final : 

la p-xylylènediamine 

un m-diamidodiphénoléther : 
ou le produit de combinaison ayant encore un hydrogène attaquable par le diazoyle, obtenu en unis- 
sant le diazo-dérivé de l'acide sulfanilique, naphthionique, p. amidosalicylique avec la p-phénylène- 
diamine. " 

ul 0e COMPIAN PAR NS 
(1) Vol. CCXXX, p. 139 eb 205. 

(2) Berichte, d. d. ch, G. 29, 2939. 
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Procédé pour transformer les acides oxy et sulfo-oxy-indophénolthiosulfoniques en 
laques ehromiques de colorants thiaziniques correspondants. Cusmiscue Faprik « ancienne- 
ment » Sanpoz, à Bâle. — Br. allemand 103574, du 31 décembre 1893.) 

La matière employée pour le nouveau procédé d'impression est un acide oxy-indophénolthiosulfonique 
obtenu par condensation de l'acide r-2-naphtoquinone-/-sulfonique et d’un acide p-phénylènediamine- 
thiosulfonique asymétriquement substitué. 

Un semblable produit imprimé en présence d’un mordant chromique, avee ou sans acide acétique 
libre, et sur une fibre quelconque, de préférence végétale, développe, après quelque temps d’exposi- 
tion dans la vapeur à un demi-kilogramme de surpression, la laque chromique d’une couleur thiazi- 
nique correspondant aux matières premières employées. 

La réaction générale peut être exprimée ainsi : 


0 
| OH 
Aêt OH PARCS OT 
Y Sson The 
A7 — 
R 
pa 1 
— SRE R, 
; — Az<—R, 


OH 


Le colorant se développant sur la fibre même à l’état de laque chromique insoluble, solide au la- 
vage, aux acides et aux alcalis fournit des impressions ultra-solides. 

On emploie comme constituants pour ces nouvelles couleurs d'impression, d’une part l'acide r-2- 
naphtoquinone-/-monosulfonique et d'autre part les acides oxy ou sulfo-oxyindo phénolthiosulfoni- 
ques dérivant de : 

La p-amido-diméthylaniline ; 

La p-amido-diéthylaniline ; 

L'acide p-amido-méthylbenzylanilinesulfonique ; 
L'acide p-amido-éthylbenzylanilinesulifonique. 


Procédé pour développer sur fibres les colorants thiaziniques protégés par les brevets 
n° S3016G et ses diverses additions. © FARBENFABRIREN » « anciennement » Fr. Bayer et Cie, 

à Elberfeld. — (Br. allemand 103575, du 10 juillet 1896.) 

Les acides oxyindophénolthiosulfoniques que l’on obtient suivant les prescriptions du brevet 83046 
et ses diverses additions, — par exemple : le produit de lPunion de l'acide &, $, naphtoquinone 
«, sulfonique avec l'acide p-amidodiméthylaniline thiosulfonique — sont imprimés avec un sel de 
chrome et avec un sel à réaction alcaline faible comme l’acétate de sodium ou l’hyposulfite. Cette ad- 
dition à la composition d'impression du brevet 103574 (brevet précédent) facilite la transformation en 
colorant thiazinique en sorte que la fixation de la couleur s'effectue déjà à vapeur libre. Les nuances 
indigo, obtenues aïnsi, sont bien égales et particulièrement résistantes au lavage, même avec des 
lessives de savon ou de sel de soude bouillantes. 


Procédé pour fixer les couleurs au moyen de easéine ou de gélatine et du dérivé ammo- 
niacal ou bisulfitique de la formaldéhyde. $. Wazzacu el Cie, à Camizze Scnoën, à Mulhouse. 
— (Br. allemand 103576, du 26 mai 1897.) 

Le procédé a pour objet de remplacer dans l'impression sur indiennes, les couleurs à base d’albu- 
mine par des préparations de gélatine ou de caséine auxquelles on ajoute des dérivés dissociables de 
l’aldéhyde formique, comme l’aldéhyde-bisulfite de sodium ou le formal ammoniaque. 

Ces couleurs se conservent des semaines entières sans coagulation. 

Après impression, si l’on chauffe ou vaporise le tissu, le formal est mis en liberté et donne avec la 
gélatine ou la caséine le composé insoluble que l’on connait. L'addition de carbonate de sodium favo- 
rise cette décomposition. 

Si l’on imprime par ce procédé un pigment insoluble, il se trouve après vaporisage assez intime- 
ment nni à la fibre pour résister à une lessive de savon bouillante. 

Il suffit pour insolubiliser la gélatine de 4 ‘/, environ de son poids en aldéhyde formique H.COH 
sous forme de combinaison ammoniacale ou bisulfitique. 


Procédé de préparation d’aldéhydes aromatiques para-amidées et de leurs dérivés. Jon. 

Rup. Grey et Cie, à Bâle. — (Br. allemand 103578, du 9 janvier 1898.) 

Notre procédé permet de fixer directement le groupe aldéhyde COH en position para dans la molé- 
cule d’une amine aromatique primaire, secondaire ou tertiaire, ou dans un acide sulfonique dérivé 
ayant la dite position libre. 

Il repose sur la réaction simultanée, sur l’amine aromatique ou son sulfoconjugué, de l’aldéhyde for- 
mique et d’un dérivé hydroxylamine aromatique ou hydroxylamine aromatique sulfonique. On obtient 
directement l’aldéhyde para correspondant à cette amine ou à son sulfoconjugué en même temps que 
le dérivé hydroxylamine retourne à l’état d’amine ou d'acide amidosulfonique. 
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Par exemple la diméthylaniline, l’aldéhyde formique et l'acide m-sulfo-p-tolylhydroxylamine donne- 
ront l’anhydro dérivé du diméthyl-p-amidobenzaldéhyde et l'acide p-toluidinesulfonique, suivant 
l'équation : 


CH? H SOYH 
DA CUT UE. COH PAC AZ CIRE 

CH OH” CH® 

CH OH 

== 1 DATE GEO "Az | we 

CH? NCSH(CH®). SOH + H?0 
premier anhydrodérivé 

AItÉ 

ou — Az. CH. CH : Az. C'HYCH). SOH + 2H°20. 
CH” 


deuxième anhydrodérivé 


En chauffant ces anhydrodérivés avec des agents d’hydrolyse, alcalins ou acides, ils se dédoublent 
en leurs constituants : un amido-aldéhyde ou un acide amido-aldéhydesulfonique d'une part et une 
amine ou acide amidosulfonique d’autre part : 


CHPX 
CIE 7 


CH°\ ; : 
er CHE Az. CH, COH + AzH:°. C'HYCH). SOH 


Ce procédé permet de préparer une foule d'aldéhydes aromatiques complexes encore inconnus. 


Az. CSH'. CH. Az. CH#(CH*)SO'H + H°0 


Procédé de préparation de colorants bleus basiques. FargwWerk MuuLuelM, « anciennement ». 

A. Leonnarpr et Cie, à Mnhlheim. — (Br. allemand 103645, du 21 novembre 1897.) 

Le brevet 62367 décrit un colorant obtenu par condensation du diméthyl-m-amidocrésol avec le 
quinone dichlorimide ou le sel de nitroso-diméthylaniline ou de nitroso--diéthylaniline. 

On prépare un colorant analogue en unissant le produit de condensation du diméthyl-m-amido- 
crésol avec l’aldéhyde formique, c'est-à-dire le tétraméthyldiamidodioxyditolylméthane avec le quinone- 
dichlorimide ou ses substituts. La condensation s’effectue à chaud en présence d’un solvant ou d’un 
agent de dilution approprié 

Le colorant obtenu offre à l’égard des solvants, eau, acide sulfurique ou chlorhydrique, soude 
caustique, etc., et comme propriétés tinctoriales, les mêmes caractères que la couleur correspondante, 
du brevet 62367. Il est donc probable que, durant la réaction, le groupe aldéhyde est éliminé. 


Procéde de préparation de colorants au moyen d’amido-phénols et de chlorure de soufre. 
Léopozr Casserca et Cie, à Francfort. — Br. allemand 103646, du 8 octobre 1897.) 
En chauffant un amidophénol avec du chlorure de soufre, on obtient vers 50° un produit intermé- 
diaire qui, à plus haute température, vers 190-200°, perd de l’acide chlorhydrique et donne naïssance à 
un colorant noir plus ou moins nuancé. 


Le p-amidophénol fournit un noir bleuté foncé ; 
L'o et le m-amidophénol donnent des noirs bruns; 
Le p-amido-o-crésol donne un noir franc: 

La p-oxydiphénylamine un brun violacé. 


Les colorants ainsi obtenus sont différents de ceux que l’on produit en faisant agir sur les mêmes 
amidophénols du soufre et un sulfure alcalin ou l’ammoniaque. Contrairement à ces derniers ils sont 
basiques et se dissolvent dans les acides concentrés. Ils sont d’ailleurs plus intenses et les nuances 
qu'ils fournissent déchargent moins. Ils peuvent d'ailleurs être transformés en acides sulfoniques, con- 
traitement aux dérivés soufrés correspondants connus. 


Procédé de préparation d’un colorant azoïque brun au moyen de diazodérivé de la m- 
phénylènediamine. W. Ersren, à Griesheim près Francfort. — (Br. allemand 103660 du 29 jan- 
vier 1898.) 

On fait couler une solution étendue de » molécules de m-phénylènediamine et de 3 molécules de nitrite 
dans de l'acide chlorhydrique étendu et l’on unit la solution diazoïque obtenue avec 2 molécules 
d'acide amidonaphtolsulfonique G. . 

Le colorant formé est soluble dans l’eau en rouge brun, dans l'acide sulfurique concentré en violet 
brun. Il teint les tissus de coton ou les mélangés laine et coton en nuances brunes. 


Procédé pour développer sur fibre des nuances azoïques noires au moyen du diamidodi- 
méthylearbazol et du 6-naphtol. Farewerke « anciennement » Mesrer, Lucrus et Brunixe,'à 
Hoœæchst s/M. — (Br allemand 103.723, du 19 mars 1898.) 

On imprime sur tissu imprégné au 3-naphtol, une couleur à base de tétrazodérivé du diamidodimé- 
thyl carbazol dont la préparation est décrite dans notre brevet 58165. 11 se développe instantanément un 


noir violacé très intense, dont la solidité au lavage et à la lumière n’est atteinte par aucun des noirs 
actuellement connus. 
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Procédé de préparation d’un azoïque brun au moyen du diazodérivé de la m.phénylène- 
diamine (voir le brevet 103660 ci-dessus) W. Ersten, à Griesheim, près Francfort. — (Br. allemand 
103685, du 29 janvier 1898.) 

On fait couler dans l'acide chlorhydrique dilué une solution étendue de 3 molécules de toluylène- 
diamine et de 4 molécules de nitrite. On sature la liqueur diazoïque obtenue par » molécules d'acide +. 
Le nouveau colorant est en poudre noire, soluble dans l’eau en rouge-brun, dans l'acide sulfurique 
concentré en rouge hyacinthe ; il teint le coton ou les mélanges laine et coton en rouge brun. 


Procédé de préparation d’acides trioxyanthraquinone sulfoniques. FARBENFABRIKEN ( an- 
ciennement » F. Bayer et Cie, à Elberfeld, — (Br. allemand 103686, du 27 mai 1898.) 
En fondant avec les alcalis l'acide anthrarufinedisulfonique du brevet 96364, on obtient un acide 
trioxyanthraquinonemonosulfonique, l'acide oxyanthrarufinesulfonique : 


CO OH ; TR OH C 
4 De même l'acide chrysazinedisul- 
morphose, sous l'action des alcalis 


0 OH 
L 2. C 7N * 
7 SO'H fonique du brevet 100136 se méta- SO'H L ér OH 
NCO” OH sulfonique : A0 


HO fondants, en acide oxychrysazine- 


Ces composés sont utilisables directement comme colorants ; de plus, si l’on insiste sur l’action de 
l'aleali fondant, ils fournissent des tétraoxyanthraquinones qui sont également des couleurs très inté- 
ressantes. 


Procédé de préparation de safranines, ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRIKATION, à Berlin. — 

(Br. allemand 10368;, du 5 juillet 1898.) 

Les acides aposafraninesulfoniques du brevet 102458 (voir plus haut) se transforment nettement en 
safranines correspondantes lorsqu'on les traite par l’ammoniaque ou par une amine primaire. Le groupe 
sulfo s'échange, dans cette réaction, contre le résidu amine avec séparation d'acide sulfureux. Les sa- 
franines ainsi obtenues sont identiques avec celles décrites dans le brevet n° 97118 et ses diverses ad- 
ditions. 


Procédé de préparation d'acides nitrobenzylanilinesulfoniques et de leurs homologues. 
FareWEerRkE « anciennement » Meisrer, Lucius et BruninG, à Hœchst s/M. — (Br. allemand 103859, du 
3 avril 1898.) 
On sulfoconjugue l’o ou la p. nitrobenzylaniline ou leurs homologues par l’acide sulfurique concentré 
ou fumant, à chaud. 
Les acides sulfoniques obtenus sont des poudres cristallines, peu solubles dans l’eau, solubles dans 
les lessives alcalines. Par oxydation, ils donnent des nitrobenzaldéhydes. 
Le procédé a été appliqué jusqu'ici aux bases nitrobenzylées suivantes : 
o et p. nitrobenzylaniline. 
o et p. nitrobenzyl-0.toluidine. 
o et p. nitrobenzyl-p. toluidine. 
o et p. nitrobenzyl-xylidine. 


Procédé de préparation d’une couleur coton noire au moyen de l’oxydinitrodiphényla- 

mine. Leoporn Cassezca et Cie, à Francfort. — (Br. allemand 103861, du 24 octobre 1897.) 

La p. OXy-ps — 0, — dinitrodiphénylamine, que l’on prépare par condensation du p. amidophénol 
avec le 1-3 dinitro 2 chlorbenzène, est fondne avec du soufre et un sulfure alcalin vers 140-160°. On 
obtient un colorant teignant directement le coton en nuances noires bleutées. Ces teintures sont extrè- 
mement solides au lavage sans qu'il soit besoin d'aucun fixage accessoire, comme c'est le cas, par 
exemple, pour le noir Vidal qui ne se fixe après teinture que par un chromage sur bain acide. Ce nou- 
veau noir paraît homogène et l’on peut remonter indéfiniment le bain sans être obligé de le changer 
comme il arrive avec d'autres colorants soufrés analogues, dont la nuance change au fur et à mesure 
que le bain s’épuise. 


Procédé pour enlever les groupes sulfo d’acides hexa-oxyanthraquinonesulfoniques. 
FARBENFABRIKEN « anciennement » Frigpr. Bayer et Cie, à Elberfeld. — (Br. allemand 103898, du 
11 juin 1897.) 

Le procédé est spécialement applicable aux acides mono et disulfoconjugués de l’hexa oxyanthra- 
quinone décrits dans les brevets n° 6526 (périmé) ou 87729 obtenus par exemple en chauffant la 1-5 
dinitroanthraquinone avec de l'acide sulfurique fumant à 40 °/, SOS. ; 

Ces acides chauffés à r00° en solution aqueuse acide avec un réducteur métallique, poudre de zinc, 
limaille de fer ou d'aluminium, perdent les groupes sulfo, avec dégagement d'hydrogène sulfuré. On 
obtient ainsi de l’hexa-oxyanthraquinone particulièrement pure. 


Procédé de préparation de colorants azoïques par combinaison de 1 moléeule d'acide 
2,2, amidonaphtol + sulfonique avec 3 molécules diazoïques. ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILIN 
FABRIKATION, à Berlin. — (Br. allemand 103926, du r4 février 1895.) f 
On combine l'acide 4,2, amidonaphtol x, sulfonique avec 3 molécules diazoïques dont une au moins 

contient un groupe sulfonique, par exemple, avec : , ; 

2 molécules d'a diazonaphtaline et 1 molécule d'acide diazobenzolsulfonique, 2 molécules de diazo- 
naphtaline et 1 molécule d'acide 21 diazonaphtaline +, monosulfonique, 2 molécules de p. nitrodiazo— 
benzol et 1 molécule d'acide p. diazobenzolsulfonique, 1 molécule du diazodérivé formé par r molécule 
de tétrazodiphényle + 1 molécule d'acide salicylique et 1 molécule d'acide diazobenzolsulfonique. 
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Par le choix des constituants on peut faire varier la nuance et la solubilité du colorant. L'ordre dans 
lequel on couple successivement les 5 molécüles azoïques modifie aussi les propriétés du produit. 
Procédé dé préparation de couleurs coton soufrées bleues, violettes et noires. Banisoue 

ANILIN UND SopArAgriKk, Ludwigshafen. — (Br. allemand 103987, du 1°r janvier 1898.) 

Les colorants bleus, violets ou noirs pour laine, préparés d’après les brevets 88236, 92471 et 92472, 
chauffés avec un sulfure alcalin, en présence ou non de soufre, se transforment en nouvelles couleurs, 
teignant directement le coton, sur bains froids, en nuances violettes, bleues, bleues vertes et noires. 


B. — BREVETS FRANCAIS 
Analysés par M. Tnaguis 


Procédé pour la fabrication doxyanthraquinone ét d’acide oxyanthraquinonesulfo- 
nique, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE. — (Br. 282937; — 11 novembre 1898. — 
ro février 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé pour obtenir les oxyarithraquinones et leurs sulfos exempts de dérivés 
polyhydroxylés consistant, au lieu d'employer des alcalis caustiques, à chauffer sous pression des solu- 
tions des sels alcalins ou alcalino-terreux des acides anthraquinonesulfoniques, disulfoniques avec des 
hydrates des terres alcalines ou des bases d’une action semblable. 


, 


Deséription. — Ainsi, on obtient là m-oxyanthraquinone éxempte d'alizarine en chauffant sous, 


pression l’anthraquinonemonosulfonate de sodium avec un lait d'hydrate de chaux à 160-1769 G: On 

peut prendre le sel de potassium et la baryte au lieu de la chaux; la durée dn chauffage est de 24 à 

30 heures. 

Procédé de préparation d'acide p-diamidodiphénylaminemonocarbonique,; par Sociéré 
Kaize ét C9, rep: par ARMENGAUD ainé. — (Br. 283181. — 19 novembre 1898. — 20 lévrier 189.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à réduire l'acide nitroamidodiphénylaminecarbonique; pour 

cela, on nitre l'acide chlorobénzoïque et l’on condense ensuite avec la p-phénylènediamine. À 
Description. — Exemple : 45 kilogrammes du sel de sodium de l'acide o-chloronitrobenzoïque, »2 ki- 

logrammes de p-phénylènediamine, 12 kilogrammes de carbonate de sodium calciné sont dissous dans 

500 litres d'eau et cette solution est mainteïué bouillante au réfrigérant à reflux péndant 5 heüres. 

Pendant le refroidissement, le sel du nouvél äcidé hitré cristallise én aiguilles bruñés. 50 kilogramines 

de ce corps libre sont réduits par 5o kilogrammes de limaille de fer, 5 kilogrammes d'acide acétiqué et 

300 litres d’eau. On isole l'acide par 16S procédés ôrdinaires. 

Procédé pour la production d’oxyaldéhydes aromatiques, par Rup. Gri@y, rep. par ARMENGAUD 
jeune. — (Br. 283920. — 10 décembre 1898. — 16 mars 1899:) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire agir sur les phénols, naphtols, leurs éthers acides, 
leurs sulfos, ete., dans lesquels la position para est libre, l’aldéhyde formique et un dérivé quelconque 
aromatique en présence de l'hydroxylamine, de préférence un sulfoconjugué. 

Description. — Exemple : À Goo litres d’une solutioh dé nitrosulfoparatolylhydroxylamine, obtenue 
d’après le brevet 280514, ajouter 25,560 kil. d'aldéhydé forrique à 4o !/,, el de suite 28 kilogrammes 
de phénol, laisser reposer deux jours à la température ordinaire. Le précipité jaune formé est redissous 
à chaud avec une solution d’acétate de sodium, on laisse refroidir, puis on ajoute de l’acétate d’aniline 
qui précipite la paraoxybenzaldéhyde sous forme d’anilide; on filtre le précipité, on le lave et on le 
dissout dans le carbonate de sodium à chaud avec le bisulfite. On enlève l’äniline libérée par un cou 
rant dé vapeur d'eau, on acidüle et l’aldéhyÿde se sépare sous forme cristalline. Pour préparer l'aldéhyde 
de la résorciné, où prend 6o kilogrammes de nitrobenzolsulfonate de sodium et »2 kilogrammes de 
résorcine qu'on dissout dans 80o litres d’eau, on ajoute 50 kilogrammes de limaille de fer en remuant, 
on y laisse couler lentement une solution de 150 kilogrammes d'acide chlorhydrique à 20° B:, mélangés 
avec 16 kilogramimeés d’aldéhyde formique à 38 /,. On remue jusqu'à ce que la solution soit presque 
neutre ; après 24 heures de repos, la combinaison benzylidénique s’est séparée sous forme de précipité 
jaune brun contenant du fer. On dissout dans la soude caustique très diluée, on filtre vite et ajoute de 
lPacétate de plomb. Le précipité, qui est filtré et lavé, est décomposé en chauffant avec des acides 
dilués. On puriflie l’aldéhyde à la manière ordinaire. 

Pour l'aldéhyde de la pyrocatéchine, on opère d'une facon analogue pour la préparer. On prend 
15 kilogrammes de nitrobenzène, on sulfone avec l'acide fumant, 45°, à la température de 120-130° C.; 
puis on verse dans Goo litres d'eau, qu'on refroidit à r5° C. On ajoute ro kilogrammes de gaïäcol 
avec 8 kilogrammes d'aldéhyde formique. On ajoute, en agitant bien, par petites portions, 25 kilo- 
grammes de limaille de fer. Après +4 heures, on filtre la liqueur saturée du sel, et on l’épuise à l’éther. 
On sépare l’aldéhyde du gaïacol en dissolvant dans l'acélate de sodium et on isole la vañillinié par 
léther. On peut préparer d’une facon analogue l’aldéhyde de l’x-naphtol. « 

Procédé de produetion de l’indoxyliméthylcétone, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, 
rep. par ArmexGAUD jeune. Cert. d’add. au brevét pris le 56 avril 1898. — (Br. 277433. — 19 jan- 
vier 1899. — 27 avril 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre à l’actioti dé l'alcoolate de sodium où dü sodium 
l'acide acétonylanthranilique. | 

Description. — 330 parties d’éther d'acide anthranilique et 5» parties de chloracétone sont chauffées 
au bain-marie jusqu’à disparition de l'éthér. On ajoute alors 55 parties de carbonate de sodium, on 
dissout le mélange obtenu d’éther de l'acide acétonylanthranilique ét d’éther d'acide anthranilique 
dans 1000 parties de benzène. On introduit alors dans là liqueur bien privée d'edu 53 partiés de 
sodium finement divisé. La réaction est facilitée par addition de quelques gouttes d'alcool. On chauffe 


AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 159 


r 


légèrement, puis, après disparition du sodium, on laisse refroidir et ajoute de l'acide dilué. On élimine 
l’acétone et l'éther anthranilique au moyen de la soude caustiqué; on extrait l’acétone par l'acide car- 
bonique. Elle fond à 153° C. 

Procédé de production d’un noîr direct pour coton, par SOCIÉTÉ ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN 

FABRIKATION, rep. par CHASSEVENT. — (Br. 283559. — 30 novembre 1898. — 3 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation d'un colorant noir direct par l’action du soufre et des 
sulfures alcalins sur l'acide oxydinitrodiphénylaminesulfonique, obtenu par l’action du chlorobenzène 
1 : 3 dinitré sur l'acide amidophénolsulfonique. 

Description. — Exemple : 50 kilogrammes de l'acide en question sont chauffés à environ 130-1400 C. 
avéc 150 kilogrammes de sulfure de sodium, 6o kilogrammes de soufre et un peu d’eau. On chauffe 
quelque temps, puis on élève la température jusqu'à ce que la masse soit desséchée; on pulvérise 
après refroidissement. 

Cert. d’add. du 120 mai 18%. — 16 juin 1899. — (Br. 283559.) 

Objet du brevet. — Remplacement de l'acide oxydinitrodiphénylaminesulfonique par l'acide disulfo- 
nique. 

Obtention de nouveaux colorants de la série de l’anthracène, par FARBENFABRIKEN, VORMALS 


Frip. Bayer, rep. par THiRion. — (Br. 283916. — 10 décembre 1898. — 16 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter le produit de condensation de la purpurine avec 


1 ou 2 molécules d'une amine aromatique (Br. 543315-316), ou leurs Sulfos avec 1 ou molécules 
d'acide nitrique en présence ou non d'acide borique. 

Déscription. — 10 kilogramimes du produit de condensation de la purpurine avec 1 molécule d’aniline 
sont dissous dans 100 kilogrammes d'acide sulfurique et chauffés à 50-60° C., jusqu'à ce que la sulfo- 
nation soit terminée. On refroidit à 15° C. et on ajoute, en agitant, 9,5 lit. d'un mélange d'acide 
sulfurique et d'acide nitrique contenant 1,02 1it. d'äcide nitrique en ayant Soin de ne pas dépasser 2o° C. 

-Après 1: heure, on dissout dans l’eau froide, et le colorant se sépare en flocons bleus. Teint la laine 
chromée en violet à violet noirâtre. On peut additionner de ro kilogrammes d’acide borique le mélange 
du produit dé condensation et d'acide sulfurique. Il se forme ün éther borique qui vire au vert et on 
nitre. 


Piocédé de production d’indigo, par Socifré BADISCHE ANILIN UND SODA FABRIR, rep. par BLérhr. — 

(Br. 284075. -- 15 décembre 1898. — 21 mars 1869.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à fondre l’acide anthranilique avec les alcools polyvalents ou 
d’autres dérivés polyhydroxylés de la série aliphatique. 

Description. — Eremple : On mélange intimement r kilogramtme d’acide anthranilique ou la quantité 
correspondante d'un anthranilate avec 1 kilograinme de glycétine, 4 kilogrammes de potasse caustique. 
Chauffer rapidement à 250-300° C., jusqu'à ce que la liqueur ait pris une teinte rouge jaune à rouge 
brun ; 5° : kilogramme d’anthranilate de potassium est chauffé à 270° CG. avec 3 kilogrammes de dérivé 
potassique de sel de glycérine jusqu’à ce que le dégagement dé gaz ait cessé; r kilogramme d’anthra- 
nilate de potassium, 2 kilogrammes de glycérine potassique, 2» kilogrammes de potasse caustique et 
À kilogrammes de chaux hydratée sont chauffés à 5702 C.-290° C. jusqu’à fonte jaune clair. 


Procédé de production d’un colorant noir pour coton, par Société ACTIEX GESELLSCHAFT FUR 
ANILIN FABRIKATION, rep. par CHASSEVENT. — (Br. 28/4170. —- 19 décembre 1898. — 23 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Fusion de l'acide m-dinitro-p-amidosalicylique (Diesbach, Liebigy's Annalen, 273, 

p. 123) avéc du soufre et des sulfures alcalins. 

Description. — 20 kilogrammes d'acide m-dinitro-p-amidosalicyliqué, 4o kilogrammes de soufré, 

100 kilogrammes de sulfure de sodium, un peu d’eau sont chauffés à 1/40 C.; puis on élève la tempéra- 

ture jusqu’à ce que la masse soit desséchée. 


Procédé de produetion de matières colorantes ortho-substituées de la série de la rosa- 
niline; par Sociéré Rup. Griex, à Bâle. — (Br. 284181. — 19 décembre 1898. — 23 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Préparation de colorants de la rosaniline substitués une, deux où trois fois en 

ortho par rapport au méthane. Colorants bleus, bleu-violets, vert-bleus. 

Description. — Dans une marmite en fonte, munie d’un réfrigérant à reflux, 16,4 kil. de diméthyl- 
paramidoorthotoluylaldéhyde sont chauffés à l’ébullition avec 30 kilogrammes de diméthylamine et 
30 kilogrammes de HCI pendant ro à 15 heures jusqu’à disparition de l’aldéhyde. Chasser la diméthyl- 
aniline en excès par un courant de vapeur d’eau. La leucobase qui reste est lavée et séchée, puis traitée 
par 43,5 kil. de HCI à 28,6 °/, étendus à /0o litres, et on ajoute, en agitant, 119,5 kil. d’une pâte de 
peroxyde de plomb à 19 ©/,. On précipite, après r heure, le plomb par du sulfate de soude. On chauffe 
à 8o° C., on sépare le sulfate de plomb, puis on précipite la matière colorante par le chlorure de 
sodium. Aiguilles vertes à reflets métalliques facilement solubles dans l’eau. 

Préparation de colorants tirant sur coton, cert. d’add. au brevet pris le 81 juillet 1897, 
par Sociéré Run. Gricv, à Bâle. — (Br. 269233. — ro décembre 1898. — 2 mars 1899.) 

Objet du brevet.— Kaire agir le produit qu’on obtient en fondant avec du soufre et des sulfures alca- 
lins ou des substances et des mélanges agissant de même les acides 4-2, chloronaphtolsulfoniques sur 
les colorants azoïques prenant naissance par combinaison des composés diazoïques avec les acides 2,4, ami- 
donaphtolsulfoniques. 


Procédé pour la transformation des indophénols en dérivés soufrés teignant le eoton 
non mordaneé, par SOCIÉTÉ POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE, à Bâle, rep. par ArmexaauD aîné. — (Br. 284389. 
— 26 décembre 1898. — 31 mars 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de matières coloräntes bleues et noires consistant à 
chauffer les indophénols avec les sulfurés alcalins en présence du soufre. 
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Description. — 14,6 kil. de chlorhydrate de paramidophénol sont dissous dans environ r0o litres d’eau 
en présence de 26 kilogrammes de soude caustique à 50 lo et mélangés avec une solution de 14,4 kil. 
d'-naphtol dissous dans 100 litres d’eau en présence de 1 > kilogramme de soude caustique à 30 ?/,. On 
refroidit avec de la glace, et on mélange avec une solution d’hypochlorite équivalant à 3,2 kil, d'oxy- 
wène acidulés avec de l’acide acétique jusqu’à réaction acide. Le colorant se précipite, on le recueille, 
on le fond dans une marmite au bain d'huile avec So kilogrammes de sulfure de sodium et 0 kilo- 
grammes de soude. On chauffe à r/4o° G. en maintenant > à 3 heures, jusqu'à ce que la masse de- 
vienne solide, puis on chauffe à r6o° et on laisse refroidir. La solution aqueuse du colorant, qui est 
bleu-verdâtre, vire au bleu-indigo. Teint le coton non mordancé en bleu-noir. 


Production d’une nouvelle trioxynaphtaline, par MANUFACTURE LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES, 
rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 28/4498. — 29 décembre 1898. — 7 avril 1899.) 


OH OH 
Fes 
Objet du brevet. — Procédé de production de TT OH consistant à fondre 
| 


de l’acide 2-naphtol-3, 6, 8 trisulfonique avec des alcalis, ce qui donne l'acide trioxynaphtaline-6-sul- 
fonique, que l’on chauffe, avec de l’eau, à haute température, Il perd son sulfo et donne la trioxy- 
naphtaline. | 

Description. -— Chauffer en autoclave pendant 5 heures à 2r0-220° C. 27,5 kil. de trioxynaphtaline- 
sulfonate de sodium avec 9,8 kil. d’acide sulfurique à 66° B. et 200 litres d'eau; on évapore et obtient 
la trioxynaphtaline, qui eristallise sous forme d’aiguilles brunâtres et fond à 164-165° C. Elle se dissout 
assez facilement dans l’eau, est très soluble dans l’éther et l'alcool, à peine dans la benzine et le chloro- 
forme. Elle se combine avec les diazos de telle sorte que le groupe azoïque entre dans la position para 
par rapport à l’x-hydroxyle, les deux groupes B-hydroxylés ne prenant pas part à la combinaison chro- 
mophère. Exemple : On ajoute à 18 kilogrammes de trioxynaphtaline le diazo de 13,8 kil. de métani- 
traniline. — Teint le coton chromé ou au fer en nuances brunes, et la laine aussi. 


Productions de sulfoconjugués de la série de la naphtaline et des matières colorantes 


qui en dérivent, par SocIÉTÉ LEviNsTEIN et Hertz, rep. par Leroy. — (Br. 284591. — 1° dé- 
cembre 1898. — 11 avril 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à réduire les dérivés azoïques obtenus par la combinaison des 


diazos (de préférence diazobenzène) avec l'acide à,-naphtylamine B,-sulfonique ou l'acide «,-naphtyla- 
mine-B, sulfonique ou avec le mélange de ces deux acides qui est obtenu par nitration de l'acide naph- 
taline-B sulfonique et réduction subséquente. Les acides naphtylènediamines acétylés prennent un 
groupe acétyle dans le groupe amide et l’autre reste libre. On peut acétyler les colorants azoïques indi- 
qués ci-dessus (de préférence le diazobenzène). On peut préparer des colorants, soit en formant les 
diazos des acides acétyInaphtylènediaminesulfoniques et en combinant ces diazos avec des amines ou 
des phénols, etc. Ces derniers azos. traités par l'acide nitreux, sont rediazotés par leur groupe amidé 
libre, et on peut combiner les nouveaux diazos avec les acides naphtol ou amidonaphtolsulfoniques, etc. 

Description. — 1° On prépare les acides 4,2, naphtylènediamine 6,-sulfonique et «,a, naphtylènedia- 
mine 8, sulfonique en diazotant 9,3 kil. d'aniline et en mélangeant avec 24,5 kil. du sel de soude des 


acides «, naphtylamine 8; sulfonique ou $, sulfonique. On réduit le produit obtenu par 36 kilogrammes 


de limaille de fer et 2 litres d’acide acétique cristallisable dilué à 30 ?/, ; on opère comme d'habitude. 
Le produit cristallise en aiguilles gris argenté ; 2° on acétyle 50 kilogrammes de l'acide finement pul- 
vérisé par 50 kilogrammes d'acide acétique à 65 °/, et 30 kilogrammes d’acétate de sodium cristallisé. 
On chauffe 20 à 25 heures ; 3° on peut acétyler directement ro kilogrammes du sel sodique obtenu avec 
le diazobenzène et l’acide a, naphtylamine 6, sulfonique comme dans (1°), puis réduire ; 4° on prend 
360 kilogrammes d’une solution contenant 20,2 kil: du sel sodique de l'acide monoacétyl-x,-2— 
naphtylène-diamine 8; sulfonique et on diazote et ajoute au diazo 14,3 kil. d’«-naphtylamine dissous 
dans 12 kilogrammes d'acide chlorhydrique. L’amidoazoïque obtenu est rediazoté et on le mélange 
avec 25 kilogrammes d’acide amidonaphtolsulfonique + en présence de carbonate de sodium. Enfin, on 
enlève le groupe acétyl en chauffant à go° C. avec six à huit fois son poids d’eau additionnée de 8o ki- 
logrammes de soude solide pendant r heure ou 2. — Teint le coton non mordancé en noir bleuâtre 
qui, par rediazotation sur fibre et développé au B-naphtol ou à la métaphénylènediamine, passe du bleu 
foncé au noir foncé, solide au foulon. 


Production de matières colorantes brunes pour laïne, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS 

D'ANILINE, rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 284723. — 6 janvier 1899. — 15 avril 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire agir les diazos des acides nitroamidophénolsulfoniques 
1, 2, 3,95 et 1, 2, 5, 3 et picramiques sur la m-phénylènediamine. — Teint la laine qui, traitée ensuite 
par les chromates, prend des nuances plus intenses. 

Description. — Exemple : 23,4 kil. d'acide nitroamidonaphtolsulfonique sont transformés en diazos 
et introduits dans 10,8 kil. de m-phénylènediamine et 26 kilogrammes d'acétate de sodium. On peut 
prendre 19,9 kil. d'acide picramique, diazoter, puis copuler avec 18,8 kil. d'acide m-phénylènediamine- 
sulfo et 26 kilogrammes d'acétate de sodium. 


Production de colorants bruns pour laïne, par Sociéré BADISCHE ANILIN UND SODA FABRIK, rep. | 


par BLérRy. — (Br. 284741. — 7 janvier 1899. — 17 avril 1599.) 
Objet du brevet. — Combinaison des diazos de l’acide o-nitro-o-amido-p-sulfonique et p-nitro-0- 
amidophénol-o-sulfonique (Brevet 280031, du 12 mars 1898) avec la méta-phénylène-diamine. 


Le sc 
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Description. — 117 kilogrammes d'acide o-nitro amido-p-sulfonique sont dissous en liqueur alcaline 


(115 kilogrammes de lessive de soude à 40 ?/, et 500 litres d’eau), puis sont diazotés, enfin additionnés 
de 95 kilogrammes de chlorhydrate de m-phénylène-diamine et 300 kilogrammes d’acétate de sodium 
dissous dans 100 litres d’eau. 


Production de nouvelles matières colorantes dérivées de la p-phényléne-diamine, par 
SociÉTÉ Duranb, HuGcexix, à Saint-Fons (Rhône). — (Br. 28/4775. — 9 janvier 1899.-— 18 avril 1899.) 
Objet du brevet. — Production de colorants dans lesquels le tétrazo de la paraphénylène-diamine est 

combiné, d’une part, avec phénol-o-carboxyle-benzénique ou naphtalique, d'autre part, avec sulfo de 

naphtol, d'oxynaphtaline ou amidonaphtol. 

. Description. — Exemple : 7 kilogrammes d'acide paramidobenzolazosalicylique obtenu soit par com- 

binaison du paramidodiazobenzol avec l'acide salicylique el réduit, soit par combinaison de la diazoacét- 

paraphénylènediamine avec l'acide salicylique et saponification subséquente, sont transformés en diazo 
et coulés dans une solution de 30 kilogrammes d'acide naphtolsulfonique de Nevil et Winther alcalinisée 

par du carbonate de sodium. — Teint la laine chromée en rouge bleuâtre, très soluble au foulon et à 

la lumière. On peut employer d’autres acides mono ou polysulfoniques, ete. 


Fabrication de matières colorantes dérivées de la tétranitro anthrachrysone, par COMPAGNIE 
PARISIENNE DE COULEURS D’ANILINE, rep. par ARMENGAUD jeune, cert. d’add. au brevet du 25 août 1898. — 
(Br. 277366. — 7 janvier 1809. — 17 avril 1899.) 

Objet du brevet. — Emploi de la dinitroanthrachrysone au lieu de tétranitroanthrachrysone. 


Préparation de nouveaux colorants dérivés de Panthracène, par FARBENFABRIKEN VORMALS 
FrienricH BAYER. — (Br. 28/4907. — 13 janvier 1899. — 20 avril 1899.) 
Objet du brevet. — Préparation d'acide trioxyanthraquinone sulfonique consistant à chauffer avec des 
alcalis caustiques l'acide anthrarufinedisulfonique et chrysazinedisulfonique du brevet 266999.) 
Description. — Exemple : 5 Kilogrammes du sel sodique de l'acide anthrarufine disulfonique sont ad- 
ditionnés de 25 kilogrammes de potasse caustique et de »5 kilogrammes d’eau. On chauffe à r80°- 
210° GC. 20 On chauffe à 260°-280° C. un mélange de 3 kilogrammes de sel potassique de l'acide chry- 
sazine disulfonique et 30 kilogrammes d'eau jusqu'à solubilité dans l’eau. 


Procédé de préparation d’éthers neutres de l'acide phénylglyeine-o-earbonique, par Cou- 
PAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, EP. par ARMENGAUD, Jeune. — (Br. 285008. — 16 janvier 
1899. — 24 avril 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir les éthers de l'acide chloracétique sur les éthers 
de l'acide anthranilique avec ou sans addition d'alcalis, de terres alcalines, d’acétates, de carbo- 
nates, etc. 

Description. — Exemple : 302 parties d’éther méthylique de l'acide anthranilique (2 molécules) et 
108 parties d'éther méthylique de l'acide chloracétique (1 molécule) sont chauffées à 140°-150° C. au 
bain d'huile pendant 10 heures. On reprend par l’eau après refroidissement ; puis, on distille dans le 
vide l’éther phénylglycinecarbonique non dissous. Il est en aiguilles fusibles à 90°C. Au lieu d’une mo- 
lécule d’éther chloracétique et > molécules d’éther anthranilique, on peut aussi faire réagir des molé- 
cules égales en présence de carbonates ou d'acétates alcalins ou alcalino-terreux. 


Procédé de préparation de nouvelles matières colorantes substantives noires, par SOCIÉTÉ 
ANONYME DES MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS, rep. par ARMENGAUD, jeune. — 
(Br. 286003. — 16 février 1899. — 23 mai 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à préparer des colorants substantifs par l’action du soufre et 
des sulfures alcalins sur des mélanges de paramidophénol et d'a-naphtol ; °° de paramidophénol, d’o- 
nitraniline ou d’o- phénylènediamine, d'o-amidophénol, de p. phénylènediamine : 3° de p amidophénol 
et de triamidobenzène ou de p phénylènediamine et d’un diamidophénol. 

Description. — Exemple : Chauffer dans une marmite en fer : r partie de p-amidophénol, r,2 partie 
d’s-naphtol, 3 parties de soufre à 2002 C. pendant 3 heures, puis laisser refroidir et ajouter 8 parties de 
sulfure de sodium cristallisé, élever la température progressivement à 180°-200° C. pendant 3 à 4 heures. 
Colorant noir. 


Production de nouvelles matières colorantes, par STeINER, à Vernon (Eure). — (Br. 285456. — 

31 janvier 1899. — 6 mai 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir les tétrazos des paradiamines ou de leurs éthers 
sur les acides amidonaphtolsulfoniques en solution alcaline, et à remplacer dans ces corps intermé- 
diaires Le reste diazotable par un groupe hydroxyle. 

Description. — Exemple : Tétrazoter de la manière connue 18,700 kil. de benzidine, mélanger le té- 
trazo avec 31,900 kil. d'acide amidonaphtolsulfonique H, 25 à 30 kilogrammes de carbonate de soude 
caleiné et 300 litres d’eau. Le colorant bleu est bouilli avec un acide minéral et on transforme en sel 
alcalin. 


Procédé pour fabriquer de nouvelles matières colorantes monoazoïques pour laine, par 


COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, l'ep. par ARMENGAUD, jeune. — {Br. 285253. — 24 janvier 
1899. — 1°" mai 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à combiner les acides amidonaphtolsulfoniques acétylés avec 


l'acide picramique diazoté. On obtient de bons résultats avec les acides acétylamidonaphtoldisulfoniques 
1:8:3:6etr:8:14:6. La matière teint la laine en noir qui, traité par le chrome, se développe en 
vert-olive. 
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Procédé de production de matières colorantes diazoïques secondaires, par Ruca et Num, rep. 


par ARMENGAUD, jeune. — (Br. 285361. — 2; janvier 1899. — 3 mäi 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à copuler les diazos des amines benzéniques ou naphtaliques 


ou leurs sulfos, ete., avee la p-xylidine ou l'o-toluidine, à rediazoter les produits résultants et à com- 
biner avec un chromogène quelconque comme le phénol, la résoreine, l'acide salicylique, ete. | 

Description. — Exemple : 25,300 kil. d'acide aniline disulfonique obtenus par sulfonation de l'acide 
sulfanilique sont diazotés. La solution diazotée est coulée dans une solution de 12,100 kil. de p-xylidine 
dans HCI. Après plusieurs heures, on obtient un précipité orange. On le transforme en sel sodique, 
puis, on dissout 42,9 kil., on diazote, on filtre, et on introduit le papier filtre dans une solution al- 
coolique de 23,3 kil. de p-tolyl-2-naphtylamine: il se forme peu à peu un précipité bleu-noir, qui 
teint la laine sur bain acide en noir foncé. 

Procédé pour la préparation dé matières colorantes contenant du soufre, par Société Rep. 

GeiGy, rep. par ARMENGAUD, jeune. — (Br. 586571. —- 6 mars 1899. — 9 juin 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer avec du soufre le p-amidophénol, le p-amido-o- 
crésol, le paramido-m-crésol, la paraphénylènédiamine, la p-toluylènediamine, les acides p-amidocré- 
sotique, p-amidosalicyliques avec les bases de la série de la benzidine, les dérivés acétylés, nitrés, ha- 
logénés, carboxylés, sullonés, ete., ete., à 200°-250° C. 

Description. — Exemple : 22 kilogrammes p-amidophénol, 15,5 kil. d'acétanilide, 22 kilogrammes de 
soufre, sont chauffés à 92o0°-210° C., puis à 2/400-2500C., jusqu'à épaississement. On reprend par 
500 litres d'eau bouillante, on additionne de 4o kilogrammes de soude caustique à 40° B., on fillre, on 
précipite la matière colorante par un acide minéral ou organique. On filtre, presse et redissout dans 
400 litres d'eau bouillante, additionnée de 4o kilogrammes de sulfure de sodium. On évapore à siceité 
au bain-matie ou dans le vide. Teint le coton en vert noirâtre qui, par oxydation, vire au noir in- 
tense. 

Production de matières colorantes bleues basiques solubles dans l’éau, par ComPAGNie PARI- 


SIENNE DE COULEURS D'ANILINE, lép. paf ARMENGAUD, jeune. — (Br. 285360. — 97 janvier 1899 — 
3 mai 1809.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à combiner des safranines diazotées avec du $-naphtol: Les 


safranines employées sont les safranines extra, safranines HN eztra, safranine commune, safranine 
G G.S. Safranine B, safranine T 12 

Description. — 14 kilogrammes safranine G extra sont dissous dans l’eau et diazotés, puis on fait 
couler dans la solution du diazo, une solution de 3 kilogrammes de B-naphtol dans 4 kilogramines de 
soude caustique. Après 12 à 4 heures, on chauffe à 70°C.-8o0C. On filtre et on précipite par le sel 
MArIN. 


Préparation de matières colorñntes azoïiques ét polyazoïques dérivées du stilbène, par 


SOCIÉTÉ Rop. GErGY, rép: par ARMENGAUD, jeune: — (Br. 286690. — 7 mars i89g. — 12 juin 1899.) 
Objet du brévet. — Procédé consistant à condenser > molécules de l'acide p-nitrotoluènesulfünique 


avée i molécule de p-phénylènediamine, p-toluylènediamine, de p-amidophénol, de p-amidocrésol, 
d'acide p-amidosälicylique, p-amidocrésotique, benzidine, tolidine, par l'action d’une lessive de soudé 
ou de potasse concentrée, par exemple 16 à 15 ?/, et à une température au-dessus de ioo°C. en évitant 
l’ébullition. » Transformation des colorants dérivés du p-amidophénol ou p-amidocrésol en produits 
solides contré l’action des alcalis, en lés traitant par des moyens alcoylants où benzylants. 3° Colorants 
azoïques où polyazoïques obtenus en diazolanit ét combinant avec des aminés, dés phénols et leurs dé- 
rivés ou avec des colorants azoïques, par exemple les dérivés de condetisation de l’âcide p-nitrotoluène- 
sulfonique, où p-nitrodibenzyldisulfonique où du dit acide dinitrostilbènedisulfonique avec les p-dia- 
mines avec des amihes ét des p-didmines. 4° Transformation des colorants obtenus d'après 3) et dérivés 
des phénols où des crésols en produits solidés contre l'influence des alcalis en les alcoylant ou les 
benzylant. 
Préparation de dérivés halogénés de la série dé lPanthracène et des matières colérantes 

qui en dérivent, par FARBENFABRIKEN VORMALS FRieb. BAYER, rep. par Tiriox. — (Br. 286684: — 
. 10 Mars 1899. — 13 juin 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir les halogènes sur les sels d'amidoanthraquinone. 

Description. — 50 kilogrämmiés dé 1 : 5 diañidoanthraquinone sont dissous dans 160 kilogramnies de 
chloroforme. On fait passer un courant de chloroforme jusqu'à ce qu'il ne reste plus d’amidoanthra- 
quinüne hon allaquéé. Aiguilles rouge-jautiâtre. 
Procédé de préparation de lPacide mondacétyldiimidodiphénylaminesulfonique et de ses 


homologues, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, EP. Par ARMENGAUD, jeuné. — (Br. 
286701. -— 10 mars 189ÿ. — 13 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer én présence de l'acétate de soude à 1509 C. én vase 


elos de l'acide acétyl p-phénylènediamine et ses homologues avec l'acide nitrochlorobenzènesulfonique, 
et réduisant le produit de condensation par le fer et l’acide acétique ou le zinc et l'acide acétique. 


Procédé dé production de dérivés nitrosubstitués de Facide oxydiphiénylaminésulfo- 


nique, par ACriEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRIRATION, ep. par OnAssEVENt. — (Br. 586755. — 
11 MArS 1899. — 15 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer : 4) lé dinitrochlorobenzol (1 : 3 : 4) avec l'acide 


p-amidophénol o-sulfonique, b) l'acide o-fitfochlorobenzolsulfoniqué où l'acide p-nitrochlorobenzol-0= 
sulfonique avec le p-amidophénol ou l'atidé 6-nitrochlorobenzol-p-sulfonique ou l'acide p-nitroéhloro- 
benzol o-sulfonique avec le p-amidophénol ou l'acide p-amidophénol-o-sulfonique. 
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Description. — 0 kilogrammes de dinitrichlorobenzol : 1, 5, 4, sont dissous dans 500 litres d’al- 
cool. Une solution de 80,9 kil. d'acide p-amido-phénol-o sulfoñique, 5,5 kil. de carbonate de sodium et 
15 kilogrammes d’acétate de soude dans r00 litres d’eau est alors ajoutée et le mélange est soumis à 
l’ébullition dans un réfrigérant à reflux pendänt quelques heures. Le sel de soude du nouvel acide se 
sépare de la solution et cristallise après refroidissement en lamelles de couleur orange qui sont trans- 
formées pur le chauffage en cristaux colorés en brun d’un éclat vert foncé. L'acidé dinitro oxydiphényl- 
amine sulfonique obtenu teint la laine en jaune citron et fournit des nüañces jaune brun sur laine 
mordancée au chrome. Le dérivé de l’o-nitrochlorobenzol-p-sulfo et du p-amidophénol teint là laine en 
brun jaüne en bain acide ; nuances plus brunes sut laine chromée. 


Procédé de fabrication de nouveaux dérivés carboxyliques de la diphénylamine et de 
nouvelles matières colorantes qui en dérivent, par Kazce el C0, rep. par AruexGatp, ainé. 
— (Br. 286813. — 14 mars 1899. — 19 juin 1899.) 

Objet du brevet. — Les acides carboxyliques de l’oxydiphénylamine donnent, quand oh les fond en 
présence de soufre et de sulfure alcalin, des matières colorantes allant du violet au noir ét teignant en 
nuances très solides sur coton non mordancé. Ces acides carboxylés s’obtiennent : r° En chauffant 
l'acide chlorodinitrobenzoïque à 199°-%00°C. avec une proportion équivalente dé p-amidophénol d's- 
sous dans un solvant neutre en présence de carbonate de sodium ou d’acétate de sodium : c’est l'acide 
oxydinitrodiphénylamine carbonique À ; 5%’on combine le chlorodinitrobenzène 1, , 4, avec l'acide 
amidosalicylique r, , 4. Dans le premier acide (A) le carboxyle et l'oxhydryle sont dans deux noyaux 
différents réunis pat un groupe imidé ; dans lé second les deux groupes sont dans le même noyau. 
Ce dernier acide est l'acide oxydinitrodiphénylamine carbonique B ; 3° avec le chlorodinitrotoluène, 1,9, 
3, », on obtient l'acide dinitrotolylphénylaminé oxycarbonique que lon désigne sous le nom d'acide 
oxydinitfodiphénylanine carboniqué C. 

Description. — Pour fondre ces composés avec du soufre ét des sulfurëes, on prend par exemple 
200 kilogrammes de sulfure de sodium eristallisé qu'on dissout dans une petite quantité d’eau portée 
à haute température dans une bassine chauffée au bain d'huile et munie d'un agitateur, On ajoute 
7 kilogrammes de soufre finement broyé et 100 kilogramimes de sel sodique de l'acide oxydinitrophé- 
nylamine carbonique A et la masse est ensuite portée peu à peu dans un laps de temps de 5 heures à 
1/40%—-150°0. On maintient cette température jusqu'à dessiecation. On pulvérise. La substance est très so- 
luble dans l’eau. 


Cert. d'add. : — (Br. 286813. — 29 mars 1899. — 28 juin 1899.) 

Objet du brevet. — Par ün procédé analogue à celui indiqué dans le brevet principal ci-dessus on 
obtient, en faisant réagir l'acide ämidocrésotique sur le chloronitrobenzène, de nouveaux acides. Ces 
nouveaux acides désignés sous les noms d'acides oxydinitrodiphénylamine carbonique D et E donnent 
pär fusion avec du soufre et du sulfure de sodinm des colorants noir bleu sur coton, 


Frocédé de production du ehlorodinitrobenzène symétrique et d'üne nouvelle chloro-m- 
phénylèné diamine qui en résulte, par ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRIKATION, ep. par CHas- 
® SEVENT: — (Br. 286888. — 16 mars 1899. — %0o juin 189g:) 

Objet du brivet. — Jusqu'à présent le dinitrochlorobenzene symétrique a été obtenu par la méthode 
consistant à remplacer dans la dinitraniline le groupe amidé par le chlore {Bader, Ber : 94, p. 1665). 
Cette méthode ne peut être exploitée industriellement Où a essayé d'obtenir le dérivé chloré du m-di- 
nitrochlorobenzène par action directe du chlore sur ce dernier, mais le chlore s’est toujours substitué 
à un groupe nitré (Kovrow, Ber. : 21, p. 2939. Lobry de Bruyn : Ber. : 24, p. 3749). On arrive cepen- 
dant à préparer le dérivé chloré symétrique en traitant le dinitrobenzète par le chlore eh présence du 
chlorüre ferrique à uñe température de 100°C. jusqu à augmentation dé poids d’une molécule de chlore. 
On laisse refroidir, on purifie dans l’alcool. Ce dérivé obtenu peut être transformé en diamine par ré- 
duction. Lä nouvelle chloro-m-phénylène-ditmine est en cristaux incolorés fusibles à 100°-r03°C.. peu 
soluble däns l'eau froidé, plus soluble dans l’eau bouillante, facilement soluble dans l'alcool, léther, la 
beñzitie, etc. Le touvédu corps se prête à la production de nouveaux colorahts comme agents développa- 
teurs dans la teinture. 

Procédé de prôduétiôon dé nouvéaux colrants bleus de la série de l’anthracène, par Fan. 

BENFABRIKEN VORMALS FRiepr. Bayer. Cert. d’add. au brevet du 15 mars 1895. -— (BF. 266099. — 

8 mars 1899. — 16 juin 185.) 

Objet du brevet. — Procédé de réduction de dinitroanthrarufine et dinitrochrysazine par le courant 
éléctrique. . 

Descriplion. — 15 kilogrammes de sel sodique d'acide dinitroanthrarufine disulfonique sont dissous 
dans 30 kilogratimes d'acide sulfurique dilué. Cette solution est soumise à l’électrolyse par un courant 
de 3o6 ampères par mètre carré à une température de go°. Les anodés et cathodes sont Séparéés jar un 
diaphrägiie. Lés añodés sont en platine où charbon et plongent dans l'acide sulfurique dilué ; les va- 
thodés soñt en plomb et sont placées dans la solution de sulfo ; on maintient le liquide en agitation fpen- 
dant l'opération. 


Production dé nouveaux colérants noirs dirécts pour cotôn, par ACTIENGESELLSCHART FÜR ANILIN 
FABRIKATION. Cert. d'add. au brevet du 3o novembre 1898. — (Br. 585559. — io märs 180g. — 
16 juin 1899.) 

Objet du brevet. — 1° Préparation de colorants noirs par action du soülfre et dés sulfures alcalins sur 
les acides oxydinitrodiphénylamine sulfonique obtenus par l’action de RU Ans Sur l'acide p.-ni- 
trochlorobénzol-o-sulfonique où l'acide nitrochlorobenzol-p-sulfonique: 5° sur l'oxynitro diphénylämine 


disulfonique qui s'obtient par l'action du p-amidophénol sur l'acide o-üitro éhlorobeñzol-p-sülfonique 
où p-chloro-benzol-o-sulfonique. 
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Procédé de production de nouveaux dérivés de Pacridine, par ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILIN 


FABRIKATION, rep. par Cnassevent. Cert. d'add. au brevet pris le 6 août 1898. — (Br. 280372. — 
14 Mars 1899. — 22 juin 1899.) sie , ‘ imai 
Objet du brevet. — Remplacer dans le brevet principal la p-toluidine par d'autres amines primaires 


telles que l’aniline, l'o-toluidine, la m-xylidine, l’acet-p-phénylène diamine. 


Procédé de préparation de matières colorantes teignant la laine en jaune, par RAISON 
COMMERCIALE OEuLer à Offenbach-sur-Mein (Allemagne), rep. par ARMENGAUD, jeune. — (Br. 287071. —- 
20 février 1899. — 28 juin 1899.) "e Ÿ 
Objet du brevet.— Production d’une matière colorante jaune teignant la laine, consistant à condenser 

l'acide diazosulfanilique avec le pyrazolone provenant de la combinaison de la paranitrophénylhydrazine 

avec l’éther acétyloxalique. : 
Description. —- On agite énergiquement dans 100 parties d’eau le mélange de 9,4 d’éther acétyloxa- 

lique et de 7 parties d’acétate de sodium avec 9,54 parties de chlorhydrate de paranitrophénylhydrazine, 

en chauffant peu à peu à 45°-5o°C. et en maintenant une demi-heure environ. On laisse refroidir, et on 

ajoute 21 parties de soude caustique à 35°B. On remue trois heures à la température ordinaire, puis à 

go-100°C. pendant une heure. L'acide nitrophénylpyrazolonecarbonique formé est précipité par 

l'acide sulfurique étendu (8 parties d'acide à 660B. ramené à 20 ?/, par addition d’eau) ; puis, on filtre. 

On dissout l'acide ainsi obtenu dans 506 parties d’eau avec 18 °/, de carbonate de sodium. On ajoute à 

o° le diazo de 9,7 kil. du sel sodique de l'acide sulfanilique et de 20 parties d’acide chlorhydrique à 300B. 

et 100 parties d’eau. On remue 12 heures, on chauffe et précipite par le chlorure de sodium. Gette ma- 

tière colorante donne sur laine une nuance plus verdâtre que la tartrazine ; elle peut, contrairement à 

cette dernière, être employée dans la teinture du papier. 


Préparation d'acide dinitrochlorobenzène sulfonique, par ACTIENGESELLSCHAFT FUR ANILIN FA= 
BRIKATION, l'Ep. par CHASSEVENT. — (Br. 287180. — 24 mars 1899. — 30 mars 1899.) ; 
Il 


Objet du brevet. — Préparation de l'acide dinitrochlorobenzènesulfonique de constitution AzO? A7z0? 


SO°H 
dans lequel le chlore est facilement substituable. On l’obtient en chauffant l'acide o-nitrochloro- 
benzèneparasulfonique ou ses sels avec un mélange d'acide sulfurique fumant et d'acide nitrique con- 
centré. ù 

Descriplion. — Exemple : On prend 27,5 kil. du sel de potassium de l’acide o-nitro-chlorobenzène-p- 
sulfonique et 100 kil. d'acide sulfurique à 25 °/, d'’anhydride,on dissout et ajoute 15 kilogrammes d’acide 
azotique fumant à 87 °/,. On chauffe à 120°-130°C. ; puis on isole comme d'habitude. On peutemployer 
le chlorobenzènesulfo — 34 kilogrammes de chlorobenzène, 75 kilogrammes d'acide sulfurique {monohy- 
draté), 30 kilogrammes d'acide sulfurique fumant à 5 ‘/, d'anhydride. Chauffer au bain-marie jusqu à 
disparition du chlorobenzène. Après refroidissement on ajoute 26 kilogrammes d'acide nitrique à 87 JPA 
et on achève la nitration à 4o°C, Laisser en repos 2 heures. Ajouter 100 kilogrammes d’acide sulfurique 
fumant à 60 °/, d’anhydride et 4o kilogrammes de nitre, chauffer à r2o°-13o°C. 2 on 3 heures; on isole 
comme d'habitude. 


Procédé de production de matières colorantes p-disazoïques, par ACTIENGESELLSCHART FUR ANI- 


LIN FABRIKATION, rep. par Cnassevenr. Cert: d'add. au brevet pris le 23 octobre 1897. — (Br. 271709. 
— 27 Mars 1899. — 3 juillet 1899.) L é 
Objet du brevet. — Procédé consistant à combiner des acides naphtoldisulfonique ou dioxynaphtaline 


disulfonique avec les amidoazoïques obtenus en copulant la-naphtylamine avec les combinaisons dia- 
zoïques des acides amido-naphtylaminecarbonique ou sulfonique avec l'acide chloronitrobenzoïque, et 
à réduire ensuite des produits de la condensation. 


Colorants directs pour fibres végétales, par Moezzer, rep. par Taiion. — (Br. 287342. — 29 mars 
1899. — 6 juillet.) 


. " ° 
Objet du brevet. — Colorants allant du brun-rougeâtre au noir obtenus en chauffant un azo, l’oxya- 

zobenzol, avec du monosulfure de sodium cristallisé. , MAN EP ENT 
Description. — Exemple : Colorant brun rougeûtre. — Chauffer en vase en fer au bain d'huile à 2500 


20 kilogrammes d’oxyazobenzol, 16 kilogrammes de sulfure de sodium, en ajoutant de temps en temps 
de l’eau pour éviter l’épaississement. Puis quand la coloration n’augmente plus, on chauffe à 28°C. en 
cessant l'addition d’eau : 1° Oxyazobenzol 3o kilogrammes et sulfure de sodium : produit noir : Se 
distingue du noir Vidal par sa solubilité dans les carbonates alcalins, sa complète solution dans la 


soude, par sa solubilité en noir dans les carbonates alcalins et sulfures alcalins. Teint directement le 
coton sous oxydation. : 


. Colorants bleus, par Duranp, HuGuenin, à Saint-Fons (Rhône), rep. par ARMENGAUD, jeune.— (Br. 287350. 
— 29 Mars 1899. — 6 juillet 1899.) é 
Objet du brevet. — Colorants bleuâtres obtenus par l’action d’une molécule d’anhydride phtalique 

sur 2 molécules de métaamidophénol dialkylé en présence ou aon de dissolvants.On peut le transformer 
en rhodamines tétralkylées. : 
Description. — Exemple: 14 kilogrammes d'anhydride phtalique, 35 kilogrammes de diéthylmétaamido- 
phénol sont dissous à chaud dans 200 kilogramme de benzène. On ajoute à la dissolution 10 kilo- 
grammes d’oxychlorure de phosphore en ayant soin que la température ne dépasse pas 8o°G. Le co- 
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lorant bleu se précipite immédiatement. On décante le benzène et sèche à l’air.Teint le eoton au tannin 
en bleu. 


Production d’un colorant noir direct pour coton, par ACTIENGESELLCHAFT FUR ANILIN FABRIKATION, 


rep. par CHASSEvENT. — (Br. 285514. — 4 avril 1899. — ro juillet r899.) 
Objet du brevet. — Chauffer avec du soufre et des sulfures alcalins l'acide dinitro-p-oxy-0-tolyl- 
CH 
amine sutfoniqueAz0% DA = SOH. La matière première s'obtient en chauffant le 
AzO? SO'H 


ehlorodinitrobenzène et l’acide amidocrésolsulfonique. (Gatterman, Ber. : XX VIII, p. 1938.) 

Description. — On prend 95 kilogrammes d'acide en question, on l’introduit à r 10°C. dans un mélange 
de 50 kilogrammes de soufre et 25 kilogrammes de sullure de sodium, puis on porte à 1400-150°0., 
jusqu’à épaississement. On chauffe alors à 150°-160°C. et on maintient jusqu'à dessiccation complète. 
Teint le coton en noir brun. 


Procédé de préparation de colorants sulfurés noirs, par SocréTé ANONYME DE MATIÈRES COLO-— 


RANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DENIS, rep. par ARMENGAUD, jeune. — (Br. 287518. — 4 avril 1899. 
— 10 juillet 1899.) 


Objet du brevet.— Procédé consistant à chauffer avec du soufre et des sulfures les indophénols et in- 
doanilines. 


Description. — Exemple : 13 kilogrammes de soufre fondu et maintenu à 1300-1/40°C. sont additionnés 
de matière colorante obtenue au moyen de p-phénylène diamine et d’x-naphtol pendant 4 heures en 
élevant peu à peu la température vers 2000C. 


C. — BREVETS ANGLAIS 
Analvsés par M. Waur 


Manufacture de matières colorantes pour coton, par BADISCHE ANILIN et soDAFABRIK à Ludwigs- 


hafen s/Rhin. — (Brevet anglais 9338. — 22 avril 1898. — 25 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Traitement des matières colorantes obtenues par l’action de sulfites sur les dini- 


tronaphtalines par du soufre et des sulfures alcalins. 

Description. — Les auteurs ont décrit dans le brevet anglais 7766 de 1896 des matières colorantes 
obtenues par l’action de réducteurs et de bisulfite sur la r. 1’ dinitronaphtaline. La mème réaction a 
été appliquée au mélange de r. 1 dinitronaphtaline et de r. 4’ dinitronaphtaline et donne un colorant 
violet noir. (Brevet anglais 20250 de 1896) (!). 

Si ces matières colorantes sont chauffées avec du sulfure de sodium avec ou sans soufre, on obtient 
suivant les conditions un colorant violet-bleu, vert-bleu ou noir teignant le coton sans mordant. 

Exemple 1 : Colorant violet. — On chauffe 50 parties du colorant des brevets 3766 et 20250 de 1896 
avec 500 parties de sulfure de sodium à go-r0o°C. pendant 2 heures, puis on laisse refroidir; la masse 
se solidifie et peut servir directement à la teinture. 

Si dans cet exemple ou ajoute 25 parties de soufre, on aura un colorant bleu, avec 50 parties de 
soufre, un colorant vert-bleu, el si dans ces exemples on élève la température à 150-200°C on a des 
noirs. 

Perfectionnements dans la préparation de mélanges d'alcools benzyliques ortho-chlorés 
et ortho-nitrés ou du mélange des éthers de ces alcools substitués, par Kazze et C° à Biebrich- 
s/Rhin. — (Brevet anglais 11259. — 17 mai 1898. — 25 mars 1899.) 

Ce brevet est analogue au brevet français 278102 (?), il permet de séparer les dérivés chlorés qui se 
forment lors de la chloruration partielle de l’orthonitrotoluol en les transformant en éthers des alcools 
benzyliques substitués correspondants. Lors de la chloruration de l’orthonitrotoluol, le groupe nitré 
est en partie remplacé par du chlore, de sorte qu’on obtient un mélange de chlorure d’orthonitrobenzyle, 
de chlorure d’orthochlorobenzyle et d’orthonitrotoluol non altéré dont les proportions varient avec les 
conditions de température. 

En faisant réagir différents sels comme l’acétate, l'hyposulfite, le sulfite de soude sur le produit de 
la chloruration, on transformera les dérivés substitués du chlorure de benzyle en éthers des alcools ben- 
zyliques substitués correspondants. Si ces éthers sont solubles dans l’eau, ils sont aisément séparés de 
l’orthonitrotoluol en excès par décantation; s’ils sont insolubles, on chassera l’exeès de l’orthonitrotoluol 
avec un courant de vapeur, les éthers seront ensuite saponiliés et le melange des alcools orthonitro- 
benzylique et orthochlorobenzylique sera traité par un courant de vapeur d’eau qui sépare l'alcool chloré 
très volatil et laisse l'alcool orthonitré. Ces alcools benzyliques ortho nitré et ortho chloré sont employés 
à la préparation des aldéhydes correspondantes, 

Remarque. — C'est la première fois qu'on signale le fait que lors de la chloruration de l'orthonitro- 
toluol une partie du groupe nitré est remplacé par du chlore. Cependant cette substitution est très 
fréquente ; et, du reste, on observe lors de l’action du chlore sur l'orthonitrotoluol un dégagement de 
vapeurs nitreuses déjà à une température relativement basse. 


(1) Voir Moniteur scientifique, 1597, brevets, page 155. 
(2) Voir Moniteur scientifique, 1899, brevets, page 248. 
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Perfectionnements dans la teinture avec le noir Vidal etles colorants du même groupe, 


par EwaLD HÔLKkEN, à Barmen. — (Br. anglais 8153. — 5 avril 1898. — 11 février 1899.) 
Description. — En vue d'obtenir des teintes uniformes avec les colorants du groupe du noir Vidal, 


les écheveaux teints sont retirés du bain de teinture et rapidement tordus afin d'éloigner le liquide 
encore bouillant qui entraine avec lui les produits d'oxydation et les empêche de se fixer sur le coton 
en produisant des taches. 4 

Le tordage a aussi pour but de faire pénétrer le liquide uniformément dans les fibres. Le coton est 
ensuite passé par ur bain oxydant de bichromate acidulé, puis lavé pour enlever toute trace d’acide ; 
afin de compléter l'oxydation, les écheyeaux sont placés dans une atmosphère humide pendant plusieurs 
heures à la température de 4o-6o°C. et finalement ils sont savonnés. 

Par ce procédé les noirs obtenus doivent être plus bleus que d'habitude. 


Perfectionnements dans la préparation de matières colorantes, par Henri Ravmonp Via, à 


Paris. — (Br. anglais 5915. — 10 mars 1898. — 18 février 1899.) 
Objet du brevet. — Préparation d’un colorant bleu-noir par l’action prolongée de l'acide parasulfani- 


lique sur le para-amidophénol à haute température. 

Description.— Dans un précédent brevet, n° 6694 du 13 mars 1897, se trouve décrit un colorant bleu 
obtenu en chauffant à 170° pendant deux ou trois heures un mélange à molécules égales de para-amido- 
phénol et d'acide parasulfanilique. Si cette réaction est opérée à plus haute température et si la fusion 
est prolongée, on obtient au lieu d’une matière colorante bleue un colorant noir. 

On chauffe au bain d'huile à 160-170° dans une marmile en fer munie d’un agitateur : 


Acide parastifantliques "00 20 7: 400, LENOIR 
Para fGmidOpAGT LMP EME PONE TE RUE PR OMR » 


La masse liquide est maintenue à cette température pendant une heure, puis on élève à 25090. et on 
maintient cette température pendant 4 ou 5 heures. La fonte devient épaisse, elle est refroidie et pul- 
vérisée. La matière colorante diffère de celle obtenue à plus basse température par sa nuance et par ses 
autres propriétés. 


Nouveau procédé de préparation de dérivés indoxyliques et de produits intermédiaires, 
par FarBeNFABRIREN Bayer et C°, à Klberfeld. — (Br, anglais 62rr.— 14 mars 1898.— 18 février 1899.) 
Objet du brevet. — 1° Préparation d'acide phénylglyeine ortho-carboxylé par oxydation des dérivés 

acétylés de la tolylglyeine, puis saponification des groupes acétylés. 

»® Transformation de l'acide phénylglyeine ortho carboxylé en diacétyl-indoxyle, par un traitement 
de son sel de sodium avec de l’anhydride acétique. 

30 Saponification du dérivé diacétylé et oxydation du dérixé de l’indoxyle en indigo. 

Description. — D'après les recherches de Manthner et Suida (Wonatshefte der Chemie 9, p. 727) 
l’orthotolylglyeine ne peut pas être oxydée en acide carboxylé. 

Les auteurs du présent brevet ont trouvé que le dérivé acétylé se laisse facilement oxyder,par exemple 
avec du permanganate, en acide acétylphénylglycine ortho carbonique. 


R R 

| 
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Exemple À. — Un mélange de 20,7 p. d’acétyl orthotolylglycine el 200 parties d'eau est chauffé à 
So°C., on ajoute 4o parties de permanganate de potasse cristallisé: quand le 


permanganate est décoloré on filtre et on acidule avec H?S0f. L'acide acétyl- e COCH? 
phénylglyeine ortho carboxylé se précipite en cristaux incolores. k AZ 

Exemple B. — On ajoute rapidement : partie du sel neutre de sodium de \ 
l'acide phénylglyeine orthocarboxylé à 5 parties d'anhydride acétique CH 
bouillant ; lorsque le dégagement d'oxyde de carbone a cessé, l'anhydride 4 
acétique est distillé dans le vide et le résidu lavé avec de l’eau. On obtient à AÙ 
de cette facon un composé cristallin faiblement coloré en jaune qui est le | N'OCOCHS 


dérivé diacétylé de l’indoxyle : 

Ce diacétylindoxyle est dissous dans 20 parties d’une solution chaude de soude caustique à ro 2/, et 
cette solution qui contient le sel de soude de l’indoxyle est oxydée de la manière suivante : elle est 
d'abord diluée avee roo parties d’eau, puis on y insuffle un courant d'air jusqu’à ce que la séparation 
d'indigo soit complète. 


Manufacture de nouveaux colorants dérivés de lanthraquinone, par FARBENFABRIKEN BAYER et 


C°, à Elberfeld. — (Br. anglais 8635. — 13 avril 1898. — 18 février 1899.) 
Objet du brevet. — 1° Préparation d’éthers sulfuriques bromés dérivés des polyoxyanthraquinones en 


traitant les polyoxyanthraquinones par l'acide sulfurique fumant en présence de brome, 
2° Préparation de bromo-oxyanthraquinones par saponification des éthers sulfuriques précédents. 
Description. — Dans les brevets no 8725 et 12715 de 1890 les auteurs ont montré qu'en traitant les 
oxyanthraquinones par l’acide sulfurique fumant, on obtient des éthers sulfuriques de polyoxyanthra- 
quinones qui, raponifiés, fournisent les polyoxyanthraquinones. C’est ainsi que l’alizarine par exemple 
donne par ce traitement du bordeaux d'alizarine (tétraoxyanthraquinone). 
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On a trouvé maintenant que si cette réaction est opérée en présence de brome, il y a formation de 
dérivés bromés des éthers sulfuriques des polyoxyanthraquinones, lesquels sont aisément saponifiés en 
nouvelles bromo-polyoxyanthraquinones. 

E vemple 1. — On verse 14 parties de brome dans un mélange de »o parties d’alizarine et de 200 par- 
lies d'acide sulfurique fumant à 8o ‘/, SO3. 

Il se dégage de l'acide bromhydrique el la masse devient bleu-violet, on verse sur de la glace et le 
nouvel éther sulfurique se précipite. frs 

Ce produit intermédiaire se dissout dans une solution chaude de soude caustique et cette solution 
acidifiée laisse déposer la matière colorante sous forme de précipité rouge foncé. Cette matière colo- 
rante est soluble dans la soude caustique en bleu, dans le carbonate en bleu-violet : elle teint la laine 
chromée en bleu-violet. 

De la même manière la purpurine fournit une matière colorante qui teint la laine chromée en bleu. 
Procédé pour convertir les dérivés substitués des acides amido-benzoylbenzoïque et 

oxyamidobenzoylbenzoïques en dérivés de Panthracène, par SOCIÉTÉ ANONYME DES MATIÈRES 

COLORANTES DE SamT-Danis, A. HaALLer et A. Guyor. — (Br. anglais 10315. — 5 mars 1898. — 25 fé- 

vrier 1899.) ; & 

Objet du brevet, — Procédé consistant à chauffer les dérivés des acides amido et amido-oxy-benzoyl- 
benzoïque avec de l’acide sulfurique concentré à 175°C. ou bien à réduire le composé que l'an veut 
convertir et à oxyder le dérivé benzylé ainsi obtenu. ; 

Description. — Les acides amidobenzoylbenzoïques sont préparés par la méthode décrite par A. Haller 
et A. Guyot (GC. R. de l’Académie des Sciences, vol. XIX, p. 205), on peut les convertir en dérivés de 
l’anthracène par les deux méthodes qui vont suivre. 

1° On peut les chauffer pendant quelques instants à 175°C. avec de l’acide sulfurique concentré : 


Co CO 
ce CG AZ(CHE) DD —> CFP? + » CSH'*Az(CH) 
co0n SAV Le | 
2e Les dérivés de l'acide diméthyl amidobenzoylbenzoïque sont réduits en dérivés benzylés. 
6 ,/ 00 +, C'H'Az CH) NN 6 , / CE 7e C'H'AZ(CH°) 
| H Ne L DD — > C5iH 
COOH NCOOH 
La réaction se fait en deux phases ; il se forme d'abord un produit intermédiaire : 
POLE CS "A7 CH) 
et VS 
CH CHAMMAU 


Ces deux produits de réduction traités par l'acide sulfurique concentré à chaud subissent une con- 
densation intra-moléculaire et donnent des produits ayant les caractères d’anthranols. 


CI 
4 # NW 16 4 > 5 
CHF. C'H'Az(CIH}? 
DUNH Me 


Ces anthranols, par oxydation, fournissent les anthraquinones correspondantes. 

Exemple. — Dans un pot non émaillé on place 200 grammes d'acide diméthyl amidobenzoylbenzoïque, 
: litres d’eau et 350 grammes de soude caustique, on chauffe à ébullition et on ajoute lentement 
Âoo grammes de zinc en poudre par petites portions. 

Quand la réduction est terminée on filtre l'excès de zine et on neutralise jusqu'à faible réaction 
alcaline. On fait bouillir de nouveau et on acidifie avec de l'acide acétique. 

L’acide benzylé se précipite, il est lavé et séché : il est dissous dans ro parties d'acide sulfurique et 
la solution chauffée à So°C. pendant 25 à 5o minutes. On verse dans 13 parties d'eau, ajoute 700 cen- 
timètres cubes de solution de perchlorure de fer (4 = 1.3) par kilogramme d'acide et on fait bouillir 
pendant plusieurs heures ; ensuite on refroidi, filtre et lave. Le produit cristallise en aiguilles fondant 
à, rh. 


Manufacture d'acides sulfoniques de la série de la naphtaline et de matières colorantes 
dérivées, par J. Levinsrein et Ricmaro Herz, à Manchester. — (Br. anglais 12119. — 28 mai 1898. — 
25 février 1899.) 
Objet du brevet. —- 1° Préparation d'acides 4,4, naphtylènediamine $, ou 8, sulfonique par réduetion 

de la matière colorante azoïque résultant de la combinaison de diazobenzène par exemple avec l'acide 

4,8, naphtylamine sulfonique ou 4,8, naphtylaminesulfonique. 

20 Préparation du dérivé monoacétylé par acétylation de l’acide naphtylène diaminesulfonique ou bien 
par acétylation du colorant amidoazoïque obtenu par combinaison du-diazobenzène avec l'acide «1 
naphtylamine 6; ou B, sulfonique et réduction subséquente. 

3° Préparation de matières colorantes en combinant le dérivé diazoïque de l'acide acétyl naphtylène- 
diamine sulfonique avec les amines, phénols, ete., et finalement saponification du groupe acétyle, si 
nécessaire. 

Exemple. — 9,3 kil. d’aniline sont diazotés et combinés avec 24,5 kil. du mélange des sels de sodium 
des acides a-naphtylamine sulfoniques de Clève (obtenus par nitration et réduction de l'acide 8-naphta- 
line sulfonique). La matière colorante ainsi obtenue est mélangée avec de l'eau, puis réduite avec 
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3o kilogrammes de tournure de fer et 2 litres d’acide acétique dilué (à 30 °/,). On rend alcalin et filtre 
à chaud, la liqueur filtrée est rendue faiblement acide et en refroidissant l'acide 2, #, naphtylènedia- 
mine $; ou $, sulfonique cristallise en petites aiguilles gris d'argent. 

50 kilogrammes de cet acide bien sec sont mélangés avec 50 kilogrammes d'acide acélique à 65 °/,et 
30 kilogrammes d'acétate de soude cristallisé (CH. :COONa + 3Aq) et le mélange chauffé à ébullition 
pendant 0 à 25 heures. 

L’acétylation est terminée quand un échantillon est complètement soluble dans l’eau et lorsqu'il est 
diazotable sans décomposition en solution d'un acide minéral. La masse est ensuite dissoute dans l’eau 
et peut être employée directement pour la préparation de colorants. 


Manufacture de matières colorantes dérivées de la tétranitroanthrachrysone, par Farè- 


werke, Muisrer, Lucius el Brünine, à Hæchst s/Mein. — (Br. anglais 9506. — 25 avril 1898.— 4 mars 

1899.) 

Objet du brevet. — Réaction de la tétranitroanthrachrysone (1!) avec des amines aromatiques en solu- 
tion aqueuse. 

Description. — La tétranitroanthrachrysone a la propriété de réagir avec les composés aromatiques 


amidés: dans cette réaction deux des groupes nitrés sont remplacés par les résidus amidés aromatiques 
et on obtient des composés qui sont des matières colorantes très précieuses par suite de leur résistance 
au foulon. 

Exemple. — On dissout 50 kilogrammes de tétranitroanthrachrysone dans 10 fois son poids d’eau et 
on chauffe au baïn-marie avec 15 kilogrammes d’aniline, on ajoute un peu de soude et on arrête la 
réaction lorsque la couleur bleue du liquide n’augmente plus d’intensité. Le colorant est précipité par 
du sel, il teint la laine chromée en bleu-noir. 


Proeédé de préparation des sels éthers de Pacide indoxylearbonique, par les FARBWERKE, Le 
Hæchst s/Mein. — (Br. anglais 9690. — 27 avril 1898. — 4 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter un éther de l'acide phénylglyeine-orthocarboxylé 
(acide ortho-carboxy-phényl-amido acétique) avee du sodium métallique ou de l’alcoolate de soude. 
Description. — On sait que le sodium métallique réagit avec un mélange de benzoate et d’acétate 
d’éthyle pour donner le sel de sodium d’un éther d’un acide-kétone, dans ce cas, le sel de sodium du 
benzoylacétate d’éthyle. 
Une semblable réaction a lieu si l’on fait agir le sodium métallique sur un éther de l'acide phényl- 
glycine-orthocarboxylé. 


 U00R ; ne 
+ M + ROH 


ATH 0H COUR ere = Ç-='CQUR 
\zH NA Hi î J0 
Na 


ou bien en prenant la formule tautomérique. 
Les acides dilués séparent l’éther de l'acide indoxylcarbonique. 


/ ECONa) Exemple. — À une solution de 23 parties en poids de l’éther 
Dee diéthylique de lacide phénylglycine orthocarboxylique (P. F. 
72-739C.) dans 100 parties en poids de benzol bouillant, on intro- 

7 AH — C — COUR duit 2,5 p. de sodium granulé et pour amorcer la réaction, quel- 


\, 


ques' gouttes d'alcool. Le liquide se solidifie rapidement et 
lorsque tout le sodium a disparu on agite avec un acide dilué. La couche de benzène est décantée et 
distillée, l'huile qui reste cristallise rapidement et, après une recristallisation dans l’aleool, possède les 
mêmes propriétés que l’éther de l'acide indoxylcarbonique décrit par Baeyer (Ber. XIV, 1544.) 

Cet éther peut servir ensuite à la manufacture de l’indigo. 


Manufacture d’ortho et para amidobenzylidèneaniline, de leurs homologues, de leurs 
acides sulfoniques et d’amido Pre qui en dérivent, par FARBWE ERKE, de Hæchst 
s/Mein. — (Br. anglais 10516. — 7 mai 1898. — 7 mars 1899.) 
Objet du brevet. — “Préparation de dérivés amidobenzylidéniques par réduclion des ortho et para- 
nitrobenzylanilines ou de leurs homologues par des sulfures alcalins seuls ou en présence de soufre. 
Description. — On trouve dans la littérature deux exemples.de réduction de ces dérivés nitrés avec 
du sulfure d’ammonium. Strakosls (Ber. VI, 1063) obtint par une action de courte durée du sulfure 
d'ammonium sur la paranitrobenzylaniline sous pression, un composé fondant à 88°C. qu’il considéra 
comme de l’amidobenzylaniline, mais qui plus tard fut trouvé être du diamidodiphénylméthane (®?). 


AzO? OH 
| | 
CO 
OH. --/ PNG) RNERRS 
(1) La létranitroanthrachrysone a la constitution : | 
Az0? — — OH 
AzO to 
| 
OH Az0? 


(2) Brevet allemand 56908. 
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L'autre exemple de C. Paal (!} traite de la réduction de l’ortho nitrobenzylaniline en ortho amido- 
benzylaniline au moyen du sulfure d’ammonium. En étudiant plus à fond l’action des sulfures alcalins 
sur ces composés, les auteurs ont trouvé que l'action des sulfures alcalins était différente, 

Par exemple la nitrobenzylaniline de la formule : 

AzO?, CH — CH? — AzH? — C‘H° 
est transformée en amidobenzylidène anilide : 


A2? — OSH' — CH = Az — CH 


d’après l’équalion : 
2(Az02== CH CH — AzH — CH) + Na’S — Na’S0* + 2{(AzH? — CH — CH —Az— CiHi) 


Ces composés benzylidéniques, comme on sait, sont hydrolysés sous l'influence d’acides étendus en 
donnant les aldéhydes : 


AH — OH — CH — Az — CH + H°?0 = AzH?. CSH* — CHO + AzH? — CH 


Exemple. — 30 parlies du sel de sodium de l'acide paranitrobenzylaniline sulfonique sont dissous 
dans 1000 parties d’eau. On ajoute une solution de 250 parties en poids de sulfure de sodium 
(Na?S. 9H°0) et 65 parties de soufre dans 200 parties d’eau et on chauffe pendant 4 à 5 heures au bain- 
marie, on filtre le soufre et le liquide filtré est refroidi, le sel de sodium de l'acide paranitrobenzyli- 
dène sulfanilique se précipite en cristaux jaunes. En chauffant ce composé avec des acides dilués, il 
est scindé en acide para-amidobenzaldéhydeorthosulfonique qui se polymérise et acide sulfanilique. 


Manufacture d'acides oxyanthraquinonesulfoniques, par la Bapiscue ANILINE uvn Sopa FaBriK, à 
Ludwigshaïen s/Rhin. — (Br. anglais 13564. — 17 juin 1898. — 1% avril 1899.) 

Objet du brevet. — Transformation d'amidoanthraquinones en oxyanthraquinonesulfoniques par 
diazotation en présence d'acide sulfurique fumant. 

Description. — I est bien connu que les amidoanthraquinones peuvent être diazotées en solution 
acide très concentrée, mais on n'avait pas encore pensé à effectuer la diazotalion en solution dans l'acide 
sulfurique fumant. On réunit par là la formalion d'oxyanthraquinone et la sulfonalion en une seule 
opération. 

Exemple. — On dissout environ 10 parties de 1.4 diamidoanthraquinone dans environ 100 parties 
d'acide sulfurique fumant (à 20 ‘/, SO’) et on ajoute à la température ordinaire ro parties de nitrite de 
soude solide, puis on chauffe vers 100-130°C. pendant 2 heures et demie et finalement la masse est 
versée dans l’eau et l'acide sulfonique est précipité par addition de sel. Cet acide est soluble dans l’eau 
en jaune et la solution vire au rouge par addition de soude caustique. 

Il teint la laine en jaune, mais il est surtout important comme matière première pour la fabrication 
d’autres dérivés de l’anthraquinone. 

Production d’acide toluolorthosulfonique par oxydation de l'orthothiocrésel avec Pacide 
nilrique concentré, par Frirz Havrr, à Stuttgart. — (Br. anglais 11077. — 14 mai 1898. — 
1° avril 1899.) 

Description. — Dans le brevet anglais ro8r0 de 1897 on employait le permanganate comme agent 
oxydant. Mais ce procédé présente plusieurs inconvénients : prix élevé du permanganate, trop grande 
dilution, ete. L'acide nitrique employé comme oxydant offre beaucoup d'avantages. La réaction peut 
s'exprimer par : 

SH / SO°H 


CH A0 OH HO A0 
NX CH? 


Ne CH° 


Les produits de réduction de l'acide nitrique sont facilement transformés en acide nitrique par 
réoxydation à l'air, de sorte que les pertes sont faibles, et on peut obtenir un acide {oluolorthosulfo- 
nique pur à très bas prix. 

Le thiocrésol et l’acide nitrique coulent en filet mince dans un récipient en terre dans lequel on fait 
passer en mème temps un courant d'air pour effectuer à la fois le mélange et l'oxydation du bioxyde 
d'azote. Finalement on chauffe à rro° pour enlever l'excès d'acide nifrique et on verse dans l’eau. 
L’acide sulfonique se dissout tandis que les produits secondaires contenant entre autres le disulfure 
CH — CH — S — S — CH — CH se séparent sous forme d'huile. La solution aqueuse est neutra- 
lisée avec du carbonate de soude et évaporée à sec. Le produit résultant est traité ensuite d'après les 
méthodes connues pour la transformation en saccharine. 


Perfectionnements dans la teinture en nuances bleues, par LeoPorn CasseLLA, à Francfort 
s/Mein. -— (Br. anglais 12635. — 6 juin 1898. — 8 avril r899.) 

Objet du brevet. — Traitement des teintures obtenues avec le colorant du brevet anglais 25234 de 
1897 (?) par le peroxyde d'hydrogène. 

* Description. — Les teintures obtenues avec le « noir immédiat » deviennent bleues lorsqu'on les traite 
par un agent oxydant tel que le peroxyde d'hydrogène, et les teintes ainsi obtenues sont solides au la- 
vage, aux acides, au chlore, à la lumière, etc. 

Exemple — 90 kilogrammes de coton sont teints à 80°C. dans un bain contenant 1 kilogramme de 
noir immédiat V. 0,8 kil de sulfure de sodium, 1° kilogrammes de sel pour /oo litres d’eau. Après 
1 heure, on rince et passe dans un bain contenant 00 grammes de peroxyde d'hydrogène et un peu 
d’ammoniaque. Après une demi-heure à So°C. la réaction est terminée. 


(1) Brevel allemand 5267. 
(2) Voir Moniteur scientifique, 1599, brevels, p. 39, 
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Nianufacture de colorants azoïques, par AKTIENGESELLSHAFT FÜR ANILIN FABRIKATION, à Berlin. — 
(Br. anglais 13201. — 13 juin 1898. — 8 avril 1899.) à ds , 
Objet du brevet, — Manufacture de colorants rouges bleuâtres pour laine par combinaison du dia- 

zoïque de léther méthylique du métaamidoparacrésol avec 1 acide naphtolsuifamidosulfonique. 

Description. — L'acide naphlolsulfonique en question a été décrit dans le brevet allemand 53934 et a 
déjà été employé pour la préparation de diazoïques (brevet allemand 57484). Mais ces colorants n'ont 
pas été employés sans doute à cause de leur nuance terne. Si cet acide naphtolsulfamidosulfonique est 
combiné au diazoïque de léther du m. amidoparacrésol, on obtient des colorants leignant la laine en 
nuances rouge-bleuâtre très brillantes. 

La combinaison se fait en solution alcaline. 

(Identique au brevet français 279025. Voir Moniteur scientifique 1899, brevets p. 25.) 

Manufacture de composés aromatiques au moyen d’acide eyanhydrique et de certains de 
ses dérivés, par FARBENFABRIKEN BAYER et C°, à Elberfeld. — (Br. anglais 13453. — 16 juin 1898. — 
15 avril 1899.) 

Objet du brevet. — Réaction de l'acide chlorhydrique et de l'acide cyanhydrique ou de produits d'ad- 
dition, qu’ils forment sur les phénols ou leurs éthers, et décomposition des aldimides ou des benzhydry- 
lamines ainsi obtenues. 

Description. — La même maison a déjà breveté un procédé consistant à faire réagir l’acide cyanhy- 
drique et l'acide chlorhydrique sur les éthers des phénols. Elle a trouvé depuis que la même réaction 
a lieu avec les phénols ou les éthers acides des phénols. 

L'équation est sans doute : 


DA 

(1) CSHSOH + HCAz + HCI — HCI -- LL Q NT 
CK 

NAZH 

OH pi 

@) CH OH “+ HO—AzH+ CAO 4 
Nes Nce 

NAZH NK 0 


La réaction s'effectue en présence ou non de chlorure d'aluminium. 

En employant l’éther monométhylique de la résorcine, on obtient la vanilline. 

Si au lieu d'employer l'acide cyanhydrique et l'acide chlorhydrique, on emploie le sesquichlorure 
d'acide cyanhydrique 2CAZH. 3HCI (Berichte 16, p. 309) en présence de chlorure d'aluminium, la réac- 
tion est toute différente. Le sesquichlorure se conduit comme si sa constitution élait représentée par : 

H 
4 
C—= AzH 
N AzH — CH. CE + HO 
c'est-à-dire comme le chlorhydrate de dichlorométhylformamidine. Si ce composé réagit avec un hy- 
drocarbure (benzine par exemple), il se forme sans doute : 


H H 
7. : 2 
RE NAT lequel, traité par les alcalis,échauge 00 Pie 
5e £ CSH AzH contre O et donne une formyl- F 4 L UP 
AH — CH È benzhydrylamine AzH — CH téc 
N CH NC 


Si le traitement aux alcalis se prolonge, il y a saponification avec formation d'acide formique et de 
benzhydrylamine, 


H 
“ 

Ce=10) PAM E F4 H , CH” 
NAS EACH + #0 = CHOC AA 


N Cétrs L 6ET5 
Si, à la place d'hydrocarbures, on emploie des amines tertiaires comme la diméthylamine par exemple, 


on aura : 
Az(CHS}? — CH 
. CH — AzH? 
Az(CH)? — CH 
leucobase de l’auramine,qui cependant réagit immédiatement avec une nouvelle molécule de diméthyl- 
aniline pour donner du violet cristallisé. 
Ces différentes réactions ont déjà été publiées dans les Berichte par Gattermann. 
Perfectionnements dans la manufacture de produits intermédiaires et de matières colo- 
rantes dérivées, par Rean Hozuipay, J. Turner et Harry Dean, à Huddersfield (Angleterre). — (Br. 
anglais 12085. —. 27 mai 1898. — 22 avril 1899.) 
Objet du brevet. — 1° Production de chloronaphtols sulfoniques en partant des acides chloronaphtyl- 
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aminesulfoniques AZH°.SOH.CI — 1 :8:5,1:5:8 
aminedisulfoniques r : 8: 3:6,r :8:4:6. 

2 Production d'acides amidonaphtolsulfoniques ou disulfoniques par (raitement des dérivés chloro- 
naphtylaminesulfoniques mentionnés plus haut avec des alcalis caustiques et production d'acides dioxy- 
naphtalinesulfoniques par traitement des dérivés chloronaphtolsulfoniques cités plus haut avec des al- 
calis caustiques. 


3° Production de matières colorantes par combinaison de diazo ou de tétrazoïques avec les acides 
chloronaphtolmonosulfoniques cités plus haut. 

Description. — Dans les brevets 13999 du 8 juin 1897 et 11736 du 24 mai 1898 (1), on a décrit la pré- 
paration d'acides chloronaphtylaminesulfoniques par nitration et réduction des acides chloronaphtaline- 
sulfoniques 1.4 et r.5. Ces acides possèdent les constitutions suivantes : 


,1:8:4,1:4:8,el des acides chloronaphtyl: 


SOL AZIP Cl AzIP SO'H AZIP CI AzP 
LÔ) NEA se : NA / 
CI SO'H CI SO’H 


el peuvent être transformés par la réaction de Sandmeyer en acides chloronaphtolsulfoniques corres- 
pondants qui fournissent par combinaison avec les diazoïques des matières colorantes dont la nuance 
est plus bleue que celle des colorants ne renfermart pas de chlore. De plus, ces dérivés chlorés, lors- 
qu'on les traite par la soude caustique à 3o°B+ sous pression, perdent leur chlore qui est remplacé par 
OH sans que le groupe SO'H soit attaqué. 

Les réactions n’offrent pas de particularités spéciales, les matières colorantes obtenues teignent la 
laine sur bain acide en nuances allant du rouge au bleu-noir. ; 

Le colorant obtenu avec l'acide diazonaphtionique et l'acide chloronaphtolsulfonique 1.8.5 teint la 
laine en rouge bleuâtre. 

Le colorant résultant de r molécule de tétrazodianisidine, 1 molécule de chloronaphtolsulfonique 
1.8.5 et r molécule de amidonaphtol 1.8.5 teint la laine en bleu-verdtre. 


Perfectionnements dans la manufacture de matières colorantes de la série de la rosani- 
line, par J. R. Grey et C°, à Bâle. — (Br. anglais 27372. — »8 décembre 1898. — 22 avril 1899.) 
Objet du brevet. — Manufacture de leuco-dérivés de la série de la rosaniline contenant 1, ® ou 

3 groupes substitués en ortho par rapport au carbone central, et oxydation de ces leucos. 

Description. — Depuis que les auteurs ont démontré l'influence des groupes substitués en ortho par 
rapport au carbone central dans les colorants de la série du vert malachite, le nombre de ces colorants 
ainsi que les procédés de leur préparation ont considérablement augmenté. Mais, par contre, le nombre 
de matières colorantes de la série de la rosaniline substituées en ortho est très restreint, il n'existe 
guère que les dérivés monochloré et trichloré du violet cristallisé (Brevet allemand 90771). 

Les auteurs ayant trouvé a nouvelle méthode pour la préparation d’amidoaldéhydes décrite dans le 
brevet anglais 17135 (Voir plus haut), il est facile de préparer les colorants mono, di ou trisubstitués 
de la série de la rosaniline, La nuance d’une matière colorante passe graduellement au violet, puis au 
bleu, suivant qu’on augmente le nombre de groupes substitués en ortho. 

De plus, lors d'une double substitution, l'effet des groupes substitués est à peu près le même si les 
deux groupes se trouvent dans le même noyau ou dans deux noyaux différents. 

Le produit de condensation de la diméthyl p. amido o-toluylaldéhyde et de la diméthylaniline donne 


par oxydation un violet bleu, celui de la monoéthyl p. amidobenzaldéhyde et la m. chlordiméthylani- 
line un violet. 


Perfectionnements dans la manufacture d'orthochlorobenzalidéhyde et sa séparation de 
l’orthonitrobenzaldéhyde, par Kazze et C°, à Biebrich. — (Br. anglais 11260. — 17 mai 1898. — 
20 avril 1899.) 

Objet du brevet. — Manufacture d’orthochlorobenzaldéhyde par oxydation de l'orthochlorobenzyl- 
alcool au moyen d'acide nitrique en solution sulfurique. Ou bien oxydation du mélange d’éthers de l’or- 
thochloro et orthonitrobenzylalcool (obtenu en partant du produit résultant de la chloruration de l’or- 
thonitrotoluol) et séparation des deux aldéhydes par distillation à la vapeur d’eau. 

Description. — Le mélange des éthers des alcools orthochloro et orthonitrobenzyliques obtenus d'après 
le brevet anglais 11259 de 1898 (?) peut être oxydé sans séparation préalable. Les deux aldéhydes sont 
ensuite séparées soit par distillation à la vapeur d’eau, soit par cristallisation. L’orthochlorobenzaldé- 
hyde est liquide et volatile avec la vapeur d’eau, tandis que l’orthonitro est solide et presque pas vola- 
tile. 

Exemple. — 600 kilogrammes de l’huile chlorée (contenant environ 4o ?/, de dérivés du chlorure de 
benzyle) sont chauffés à ébullition avec 800 litres d’alcool dilué, 250 kilogrammes d’acétate de soude 
et jo kilogrammes de carbonate de soude jusqu’à ce que les éthers acétiques qui se sont formés comme 
produits intermédiaires soient saponifiés. L'alcool est distillé et par refroidissement les alcools benzy- 
liques substitués cristallisent; mais il n’est pas nécessaire d'attendre jusqu’à ce que la cristallisation 
soit achevée. On chasse l'excès d'orthonitrotoluol par un courant de vapeur d'eau et le résidu par re- 
froidissement laisse déposer les dérivés de l'alcool benzylique. On filtre et presse. 130 kilogrammes du 
gâteau sont dissous dans 400 à 500 kilogrammes d’acide sulfurique concentré à 50-60°Bé à la tempéra- 


(1) Voir Moniteur scientifique 1899, brevets p. 116. 
(2) Voir plus haut, s A 
° LS 
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ture de 400 C., on y ajoute lentement 70 à 8o kilogrammes d’un mélange sulfonitrique contenant 38 à 
39 */, HAZO”, La fin de la réaction est annoncée par la cessation de dégagement de vapeurs nitreuses. 
La masse est versée dans 500 litres d'eau froide, les aldéhydes se séparent, on les lave et on les 
presse. L'orthochlorobenzaldéhyde peut être retirée de l'huile qui se sépare en distillant avec la vapeur 


d’eau et le résidu solide constitue l’orthonitrobenzaldéhyde. 
Il n’est pas non plus nécessaire de séparer l’orthonitrotoluol non altéré, on peut soumettre le mé- 


lange total à l'oxydation, car l’orthonitrotoluol est très difficile à oxyder. Les aldéhydes sont séparées 

par une solution de bisulfite qui laisse l’orthonitrotoluol. ; 

Manufacture d'aldéhydes aromatiques para-amidées ou de leurs dérivés de substitution, 

ar J. R. GæiGx et C°, à Bâle. — (Br. anglais 17135. — 9 août 1898. — 6 mai 1899.) 

Cette méthode extrêmement élégante consiste à faire réagir les amines aromatiques sur les dérivés 
de la phénylhydroxylamine, en présence de formaldéhyde, et a déjà été décrite dans le brevet français 
280514 analysé dans le Moniteur scientifique 1899, brevets p. 83. 

Production de matières colorantes disazoïques secondaires, dérivées des nitroamido- 
phénols sulfoniques, par la BADISCHE ANILINE uND SOpA FaBrik. — (Br. anglais 14251. — 28 juin 1898. 
— 13 mai 1899.) | 
Objet du brevet. — Combinaison du dérivé diazoïque du nitroamidophénolsulfonique avec une amine, 

diazotation du composé ainsi obtenu et combinaison avec une amine ou un phénol ou les acides sullo- 

piques. 

Description. — Les acides sulfoniques des nitroamidophénols peuvent s’obtenir : par nitration des 
amidophénolsulfoniques, par sulfonation des nitroamidophénols, par la réduction partielle des dinitro- 
phénolsulfoniques. 

Exemple 1. — Production d'orthonitroorthoamidophénolparasulfonique. — Le phénol est converti en 
acide phénolparasulfonique d’après la méthode nouvelle ; la masse est versée dans l’eau, puis on ajoute 
l'acide nitrique et fait bouillir jusqu’à ce qu'un échantillon, par refroidissement, laisse déposer le dini- 
trophénol. Le tout est refroidi, filtré du dinitrophénol qui s’est séparé, et dans la liqueur filtrée on ajoute 
du carbonate de potasse et on laisse reposer. Le sel de potassium du dinitrophénolsulfonique cristallise. 

La réduction partielle est faite à l’aide de sulfure d'ammonium et l'acide nitroamidophénolsulfonique 


se précipite en ajoutant de l’acide chlorhydrique. 


Exemple I. — Préparation dorthonitroparaamidophénolorthosulfonique. L’acide paraamidophénol- 
orthosulfonique est nitré en solution sulfurique, et la masse versée dans l’eau; l'acide sulfonique se 
sépare. 


Comme composés intermédiaires dans la préparation des nouveaux colorants disazoïques, l’on em- 
ploie de préférence l’-naphtylamine ou ses acides sulfoniques (acide de Clève). 
Manufacture de colorants azoïques et de matières nécessaires à leur produetion, par la 


BADISCHE ANILINE UND SODA Fagrik. — (Br. anglais 14259. — 98 juin 1898. — 13 mai 1899.) 
Objet du breret. — 1° Préparation d'orthonitroorthoamidophénolparasulfonique par nitration de 


l'acide phénolparasulfonique et réduction partielle du dérivé dinitré. 

2° Préparation de colorants disazoïques dérivés. 

Description. — Ge brevet semble n'être qu’une répélition, toutefois avec quelques détails en plus du 
brevet précédent. IL est suffisant de mentionner les propriétés des colorants décrits. 


Malières colorantes obtenues avec le nitroamido phénol sulfonique 


combiné à l’a-naphthylamine Nuance sur laine 


SULÉONIQUE ELEMENT OUEN RRNERUE Noir bleuñtre 
Noir bleuàtre 
Noir bleuâtre 


Acide 1 napthol 4 
» 2 MAptHhO! 4 SULONIAUCM EEE PR RER CC 


DA TADIROLS  SULIONITIER PRE NE CN 
».- "3 naphtol 5,5 AISUMONIQUE SEA TUE CT Noir bleuûtre 
G-naphtyIamine. Le SN RP EE NEC Noir foncé 
1 0i0oxynaphtaline" SULIOnIQUE EEE NE EN EN RE RTE Noir bleu 
11 amidonaphtol  SULONIQUE ERP RTE OP NIET Noir bleu 
1.1" amidonàphtol 4 -sulonique Re PR RE EMEA Violet noir 
Perfectionnements dans la préparation de matières colorantes de la série des safra- 
nines, par AKTIENGESELLSCHAFT FCR ANILIN FABRIKATION, à Ber- Az = (CH 
lin. — (Br. anglais 14961. -— 7 juillet 1898.-— 13 mai À nn ) 
1899.) 
Objet du brevet. — Préparation de matières colorantes de la 
série des safranines en traitant les acides aposafraninesulfoni- 
ques par l’ammoniaque ou les amines primaires. Az 


Descriplion. — Ces acides sulfoniques des aposalranines sont | 
obtenus par la réaction des sulfites ou des bisulfites sur les 


AZCRE 


aposafranines En faisant agir sur cet acide les amines primaires FS 
ou l’ammoniaque, le groupe SOH est éliminé. 

Exemple. — 9 kilogrammmes de l'acide isorosindulinesulfo- | 
nique de la constitution : KA 


CT DE ESS 
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(obénu par l’action de sulfite sur l'aposafranine résultant de la condensation de nitrosodiméthylani- 
line avec la phényl 6-naphtylamine), 90 kilogrammes d'alcool et 3 kilogrammes de paraphénylènedia- 
mine sont chauffés à ébullition. Dès que l'acide isorosindulinesulfonique a disparu, l'alcool est chassé, 
la matière colorante dissoute dans l'acide chlorhvdrique dilué et précipitée par du sel. 

Elle teint le coton tanné en bleu-vert. 


Manufacture de colorants azoïques et de matières premières nécessaires, par la BADISCRE 
ANILIN UND Sopa Fagrik, à Ludwigshafen. — (Br. anglais 16650. — 50 juillet 1898. — 0 mai 1899.) 
Objet du brevet. — Manufacture de paranitroorthoamidophénolorthosulfonique par réduction par- 

tielle de l’orthoparadinitrophénolorthosulfonique et de matières colorantes azoïques qui en dérivent 
Description. — Dans les brevets anglais 14251 et 14252 (voir plus haut), on a décrit la manufacture 

de colorants disazoïques dérivés des nitroamidophénolsulfoniques dans lesquels le groupe nitré est en 

ortho par rapport à OH. . 

Le présent brevet traite du dérivé nitré dans lequel le groupe nitré est en para à OH. 
IL s'obtient par exemple par réduction partielle du dinitrophénolsulfonique déerit par Post (Ber. 7, 

1323) au moyen de sulfures alcalins. Il possède sans doute la constitution : 


OH Son diazoïque est combiné à une amine telle que l’a-naphtylamine ou l'acide 

de Clève, le composé intermédiaire rediazolé et combiné de nouveau à une 

AzH°, SO°H amine ou à un phénol. Les nuances des colorants varient du bleu-noir au noir. 
| Exemple. — Préparation du nitroamidophénolsulfonique.— 600 parties du sel 


de potassium du o.p.-dinitrophénolorthosulfonique sont mélangées avec 400 

£ parties d’eau et une solution concentrée de rr2 parties de potasse afin d'obtenir 

Az0° le sel dipotassique. D'autre part on dissout 1350 parties de sulfure de sodium 

dans le même poids d’eau et on ajoute cette solution à la première en maintenantla température à 20°C. 

Le sel dipotassique du dinitré se dissout lentement et le sel de potassium du nitroamidé se précipite 

en cristaux rougeàtres. On filtre et dans le filtrat on ajoute HCI qui précipite l'acide libre en flocons 
gris. 


D. — BREVETS AMÉRICAINS 
Analysés par M, JANDRIER 


Procédé de préparation d’une matière colorante azoïque jaune-brun, © FARBWERKE » « an- 
ciennement » Meisrer, Lucrus et BrunxinG, à Iœæchst s/M. — (Br. américain 659021, du 18 novem- 
bre 1897.) 

Cette matière colorante se présente sous la forme d’une poudre rouge-brun soluble dans l’eau et dans 
l’acide sulfurique concentré ; elle est peu soluble dans l'alcool, insoluble dans l’éther, elle teint en brun- 
jaune le coton et le cuir mordancé au tannin. C’est un produit de condensation du diazo-dérivé de 
l'amidophényltriméthylammonium avec la résorcine. Le brevet revendique la préparation des matières 
colorantes du même groupe. 


Procédé de préparation d’une couleur substantive rouge tétrazoïque. Ivan LEvINSTEN et 

Hermann Preirrer, à Manchester. — (Br. américain 640743, du r4 juin 1978.) 

On chlore la diacétylbenzidine fusible à 317°C., saponifie le produit obtenu, transforme la dichloro- 
benzidine qui en résulte en dérivé tétrazoïque que l’on combine à une molécule d’un acide naphtylamine 
sulfonique. 

Cett: matière colorante est une poudre rouge soluble dans l’eau, teignant le coton non moidancé en 
rouge brillant et rouge bl:uâtre, solide aux acides organiques ; elle se dissout en bleu dans l'acide sul- 


furique concentré. 


Procédé de teinture. « FARBwWERkE » € anciennement » Meister, Lucius et BrRunniG, à Hæchst s/M. 
(Br. américain 689922, du 31 août 1898.) 
On imprime, on teint au moyen du dérivé tétrazoïque du diamidodiméthylcarbazol sur un fond de 
naphtol. Les nuances obtenues varient du violet foncé au noir. 


Matière colorante dérivée du #kRhodol. SOCIÉTÉ DES USINES CHIMIQUES BE BaLe. — (Br. améri- 

cain 705339, du r1 février 1899.) 

Cette nouvelle matière c:lorante se précente sous la forme d'une poudre vermillon; elle se dissout 
dans l'acide acétique dilué ou l'alcool faible en rouge orangé et en jaune brun dans l'acide sulfurique 
concentré ; une addition d’eau la précipite de ses solutions ; ell: teint le coton mordancé au tannin en 
rouge jaune et donne, par impression avec le ferrocyanure de jotassium et l'oxyde de zinc, une laque 
également rouge jaune solide au vaporisage. à 

Cette substance appartient à la série de la phtaléïne et s'obtient en combinant l’aldéhyde formique à 


l’éther méthylique du diméthylrhodol. 
Procédé de préparation de laeide oxynaphtindophénolthiosulfonique. BADISCHE ANILIN UND 


Sopa FaBrik, à Ludwigshafen. — (Br. américain 662179, du 16 décembre 1897.) 

Cet acide est obtenu par l'oxydation d'un mélange d’un acide thiosulfonique disymétrique dérivé 
d'une paraphénylènediamine dialcoylée et d'un &cide 1.2. amidonaphtolsulfonique. 

Le produit breveté est soluble en jaune dans l'acide sulfurique concentré ; à chaud cette couleur 


passe au vert et une addition d'eau précipite de cette solution un corps bleuâtre. 


174 BREVETS CONCERNANT LES MATIÈRES COLORANTES 


Procédé de teinture en bleu, L. CasseuLa, à Franclort s/M.— (Br. américain 698882, du 10 décem- 
bre 1898.) 
On traite par l'éau oxygénée le coton teint avée les matières colorantes provenant du chauffage de 
l'oxydinitrodiphénylamine avec un mélange de sulfure de sodium ct de soufre. è 


Procédé de préparation d’indigo artificiel. « FARBENFABRIKEN », à Élberfe'd. — (Br. améri- 
cain 687264, du 30 juillet 1998.) 
Ce procédé consiste à saponilier par une lessive caustique le diacétyl indoxyle ayant probablement la 
composition suivante : 
Az — CO. CH° 
48 


| \c 


+ A 
C — O0. CO. CH 


à oxyder, au besoin par l'oxygène de l'air, le produit saponifié, et enfin séparer par filtration l’indigo 
formé. 


Procédé de préparation d’une matière eolorante sulfurée noïre. « FARBWERKE » « antienne- 
ment » Mesrer, Luaus et BruxninG, à Hœchst s/M, — (Br. américain 655306, du 26 mars 1898.) 
Cette matière colorante qui se présente sous la forme d'une poudre noire légèrement hygroscopique 

est facilement so uble dans l’eau, les sulfures alcalins, lés alcalis caustiques, insoluble dans l'acide sul- 

furique concentré; elle teint directement lé coton même à froid cé qui la distingue du « Noir Vidal » et 
résiste très bien à l’action de l’air, des acides et des alcalis. 

On l'obtient en chauffant à haute température la dinitraniline 1.2.4. avec du soufre ét des sulfures 
alcalins. 


Procédé de préparation de matières colorantes vertes. CHEMISCHE FABrik € anciennement » 

Sanpoz, à Bâle. — (Br. américain 70:378 du mois de mars 1899.) 

Le dérivé monoazoïque résultant de la combinaison en solution acide d’une molécule de diazodichlo- 
robenzène avec une molécule de r.8 amidonaphtol 3.6 disulfonique est combiné en solution alcaline 
avec une molécule d’une paradiamine tétrazoïque. Le produit obtenu est traité en solution également 
alcaline par une molécule d’un composé phénolique dé la Série du benzène. 

L'introduction de cette molécule phénolique ou oxyphénolique peut s'effectuer au préalable dans la 
paradiamine avant sa copulation avec l’acidé disulfonique. 

Les matières colorantes dé celte série se dissolvent ën vert dans l'alcool méthylique et l'alcool ordinaire, 
en violet foncé dans l'acide sulfurique concentré. En solution alcaline et sous l’action de la poudre de 
zinc elles régénèrent la dichlofraniline. Elles teignent en vert le coton non mordancé. 


Matière colorante bleue. Baniscne ANizIN unp Sopa Fagrik, à Ludwigshafen. — (Br. américain 
696622 du 16 novembre 1858.) 
On traite par l'acide sulfurique la leucobase obtenue dans la préparation du bleu de naphtazarine 
déjà décrit. Cette matière colorante se dissout en bleu dans l’eau, en jaune dans l'acide sulfurique con- 
centré et en rouge Magenta dans le même acide dilué chaud. 


Procédé de préparation de composés iôdés des athines secondaires et de la phtaléine du 
phénol. A. Crassen, à Aix-la-Chapelle. — (Br. américains 26 et 29 octobre 1894, n% 555113 ét 
570188.) : 

Pour la description voir les brevets ällemands Moniteur scientifique 1895, p. 202 et 203. 


Procédé de préparation d’une matière colorante teignant la laine en bleu-noir, Acriex 
GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRIKATION, à Berlin. — SOH 
(Br. américain 719305 du 8 avril 18ÿÿ.) : 
On combine à une molécule d’x-naphtylamine le ae je AZzH — 

diazo dérivé de l'acide p-amidophényl B-naphtyla- 

mine sulfonique ayant pour formule : 


L’amidoazo dérivé obtenu est rediazoté, puis combiné à un acide mononaphtolsulfonique, par 
exemple l'acide B,-naphtol 6,-monosulfonique. 


Le sel de sodium de la matière 70 
colorante formée se présente sous dep | 
la forme d’une poudre brunâtre | | | 
facilement soluble dans l’eau en 


bleu, presque entièrement insolu- 
ble dans l’alcool, soluble en bleu- 
violet dans l'acide sulfurique con- | 
centré ; de cette dernière solution f 
l’eau glacée précipiteun corps noir. 
L’addition d'acide chlorhydrique à 

la solution aqueuse en précipite Dre + Age 
l'acide colorant sous formé de flo- 
cons bleu-noir dont la formule ést: 
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Procédé de préparation d’une matière ecolorante rouge. BADISCHE ANILIN up Sopa Fark, à 
Ludwigshafen. — (Br. américain du 28 décembre 1897.) 
Le produit de la condensation de 2 molécules de benzylmétamidophénol avec r molécule de benzal- 

déhyde est chauffé à 130° C. avec de l'acide sulfurique concentré. IL y a déshydratation, sulfonation et 

oxydation partielle ; cette dernière est achevée en chauffañit légèrement le produit avec du chlorure de 
fer. $ 
La matière colorante se présente sous la forme d'une poudre facilement soluble dans l’eau en rouge 
pourpre légèrement fluorescent, insoluble dans l’éther et le benzène, à peine soluble dans l'alcool. 
L’acide sulfurique la dissout en brun jaune, élle teint la laine et la soie en rouge solide à la lumière 
aux acides et aux alcalis. 


3 


Procédé de préparation d'une matière colorante teignant la laine en jaune. K. OEuier, 
ANILIN UND ANILIN FARBEN Fagrix, à Offenbach s/M. — (Br. américain 706195 du 90 février 1899.) 
Cette matière colorante résulte de la combinaison de l'acide diazosulfanilique avec l'acide paranitrophé- 

nylpyrazolone carboxylique. Elle se présente sous la forme d’une poudre orangéé facilément soluble dans 
l’eau en jaune, dont l'intensité augmente par addition d’alcalis et diminue par addition d'acides miné- 
raux. L'alcool à 9o °/, la dissout en jaune.Traitée par l'acide sulfurique elle fournit une solulion jaune- 
brun où une petite addition d’eau produit un précipité jaune qui se dissout dans une plus grande quan- 
tité. Elle teint la laine en jaune vert très solide. 


Procédé de préparation de rouge d’indigo. Runozr Kxierscn et Paur Seinez, à Ludwigshafen, — 
(Br. américain du 16 novembre 1898.) 
Le phénylglycocolle est fondu en présence d'air ou d'oyygène avec un alcali caustique de facon à 
produire un corps isatinique que l’on combine alors à l'indoxyle. 


Procédé de préparation d’une nouvelle rhodamine. BADISCHE ANILIN UND Sona FABrir, à Ludwigs- 

hafen. — (Br. américain n° 663733 du 27 décembre 1897.) 

On obtient une rhodamine tétralcoylée symétrique, en faisant réagir r molécule de chloral sur » mo- 
lécules ou plus d’un métaamidophénol dialcoylé. Le mélange des deux corps est chauffé lentement de 
4o à 70°C. 

La leucobase ainsi obtenue fournit par oxydation une matière colorante bleue qui peut être transfor- 
mée en la rhodamine correspondante, 

Cette dernière est soluble dans l’eau et dans l'alcool en rouge-bleuâtre légèrement fluorescent, virant 
au violet par une petite addition d'acide chlorhydrique et au rouge orange lorsqu'un grand excès de ce 
réactif est ajouté. L’acide sulfurique donne une solution rouge orangé qui passé äu violet par addition 
d'eau. La laine ést teinte par cette matièré colorante en bleu-rouge et le coton mordancé au tannin en 
violet-rouge. 


Procédé de préparation d’une matière colorante verte trisazoïque. Joux R. Grey et Cie, à 

Bâle. — (Br. américain du 27 mars 1899, n° 710693). 

On revendique dans ce brevet le procédé général qui consiste à combiner la matière colorante azoïque 
résultant de la condensation de l'acide x 2, amidonaphtol 6: 8; disulfoconjugué et de la diazoortho- 
chloroparanitraniline avec une molécule d’un corps tétrazoïque et une molécule d’un corps à fonction 
phénolique. 

En employant le tétrazodiphényle et l'acide salicylique, on obtient une poudre vert sombre soluble 
dans l’eau en vert, en bleu dans l'acide sulfurique, à peine soluble dans l'alcool, insoluble dans l’éther 
et le benzène, teignant en vert le coton non mordancé. 


Procédé de préparation d’une matière colorante acide verte de la série du diphényl- 
naphtyl-méthane. Meisrer, Lucius et BrünnixG, à Hœ@chst s/M. — (Br. américain 694584 du 26 oc- 
tobre 1898.) 

Ce procédé consiste à oxyder les acides leucopolysulfoniques résultant du traitement par l’acide sul- 
furique fumant des diamidodiphénylnaphtylméthanes tétralcoylés ou de léurs dérivés monosulfoniques. 
Les matières colorantes obtenues sont des poudres rouge-cuivre difficilement solubles dans l'alcool, 
elles ne sont pas précipitées par le sel de leur solution aqueuse et teignent la soie et la laine en teintes 
vertés solides au lavage et à la lumière. ? 


Procédé de préparation de mereure colloïdal soluble dans l’eau. Cnemiscne FABRIK VON 

Heypex, — (Br. américain 685477 du 9 juillet 1898.) 

Les sels de mercure solubles dans l'eau sont convertis en mercure métallique colloïdal lorsqu'on les 
traite par les sels de protoxyde d'étain. Ce mercure se présente sous la forme de morceaux noirs à re- 
flets métalliques se dissolvant dans l’eau en donnant une solution de couleur sombre fortement fluo- 
rescente sous les rayons incidents. 
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Analvsés par M. Tuagurs 


FILATURE 


Procédé pour la fabrication des tissus de coton nitré a laide de fils nitrés, par Sociéré 
pire : RueINISCuEe WEITZ SPRENGSTOFF ACTIENGESELLSCHAFT, rep. par Picarb. — (Br. 278503. — 29 sep- 
tembre 1898. — 23 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à nitrer les fils de coton dans un mélange nitrosulfurique 
déterminé correspondant au degré de nitration voulu et à filer à l’état humide. 


Perfectionnement dans le traitement des fibres de eoton et autres fibres, par Lower, chi- 
miste à Heaton Moor, Comté de Lancaster (Angleterre), rep. par Taicrer. — (Br. 239241. — 
»7 juin 1898. — 13 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Le procédé se rapporte à un traitement de fibres, particulièrement de fibres de 
coton ou autres d’origine végétale, avant de les filer ou de leur faire subir toute autre mise en œuvre, 
dans le but de leur donner un lustre où un brillant semblable à celui de la soie et une plus grande 
affinité pour la teinture. 

Description. — On dispose les fibres sous forme de rubans parallèles, à un état de dissociation obtenu 
par le cordage ou tout autre moyen, puis on les traite avec un agent de mercerisation à un degré de 
concentration et de température convenable, en donnant une tension qui s'exerce sur chaque fibre sé- 
parément, et obtenue en faisant passer les fibres dans une série de cylindres suffisamment rapprochés 


pour pincer, à la fois, chaque extrémité d’une même fibre: on transforme ensuite en fils les fibres 
ainsi traitées. 


Procédé de traitement de la soie et des déchets de soie en vue de leur transformation en 


fibres textiles, par Sociéré Lorruiois, frères, rep. par CHASSEVENT. — (Br. 279655. — 11 juillet 1898. 

— 25 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé de traitement de la soie complètement à sec, sans dégommage, par un 
gaz quelconque, permettant ensuite de la travailler telle qu’elle est. Ce procédé consiste à exposer la 
soie ou ses résidus pendant un certain temps à une atmosphère très sèche, que l’on obtient au moyen 
de tuyaux de vapeur ou autre genre de chauffage en évitant complètement l'accès de l’air extérieur. 


Procédé permettant de donner aux fils et tissus de laine et de coton Paspeet et le toucher 


de la soie, par GRAissoT, rep. par CnAssEvenT, — (Br. 80140. — 98 juillet 1898. — 12 no- 
vembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à plonger les fils ou tissus de laine et de coton à traiter dans 


un bain contenant une dissolution de soie composée de chrysalides de cocons blancs, de préférence 
pulvérisées, ou de cocons percés, de déchets de bourre de soie grège, écrue et de déchets de mouli- 
nage. 

Description. — Verser dans un vase en grès de la soude caustique liquide à %6°B., puis introduire 
les matières indiquées ci-dessus, dans la proportion de 35 ‘/, du poids de la soude employée. On agite 
bien plusieurs fois avec un bâton, puis on laisse digérer quatre à cinq jours, jusqu'à ce que la dissolu- 
lion soit épaisse. On prend alors une quantité déterminée de cette solution, on la ramène à ro° avec de 
l'eau distillée, ou à 3 ou 5° si l’on opère à chaud. On plonge le tissu en flotte pendant ro minutes, 
puis on répète l'opération une ou deux fois et on passe en bain d'acide sulfurique ou acétique à 5 
ou 5°B., on essore et l'on sèche à l'air libre ou à une faible température. Ce procédé s'applique aux 
tissus soie et coton, soie et laine, ou tout coton. Pour les tissus soie et laine ou laine, on passe ro mi— 
nutes dans un bain de 2 parties de bisulfite à ro°B. et de carbonate de sodium à 5°B., 1 partie. 


Procédé de rouissage manufacturier et de dégommage de toutes fibres textiles végétales, 
par Bourer, LoxG, VERBIÈSE, rep. par BLérrY. — (Br. 280407. — 8 août 1898. — 21 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant en un débouillissage en bain alcalin faible de carbonate de 

sodium, par exemple, puis en un dégommage proprement dit obtenu par l’action de l'acide carbonique 

obtenu d'une manière quelconque, enfin en un passage en bain de glycérine étendue. 
Description. — 1° Débouillissage. Faire un bain avec 5 kilogrammes de carbonate de sodium par 
mètre cube, cette proportion est variable; »° Dégommage. On peut produire l'acide carbonique avec 

1 kilogramme de bicarbonate sodique par mètre cube, on maintient l'ébullition pendant » heures; 

3° Bain de glycérine tiède préparé avec 1 kilogramme de glycérine par mètre cube, puis on essore 

et filtre. ; - 

Procédé de traitement des plantes textiles, par BouiLLanT, rep. par CnAsseveNT. — (Br. 81759. 
— 29 Septembre 1898. — 29 décembre 1898). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre la plante à une solution saturée de sel pour fondre 
les résines que l'on sépare. 

Description. — Mettre la matière dans un bain saturé de sel, puis chauffer à 105°-r10°C. Les 
substances résineuses fondent et montent à la surface, on les écume’ puis on lave à l’eau chaude et 


ensuite en bain de savon à 10 °/,, enfin en eau acidulée à r /, d'acide sulfurique, puis on égoutte et 
blanchit à l’hypochlorite à froid, 
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TEINTURE. — APPRET ET IMPRESSION. — PAPIER PEINT 


Procédé pour produire sur la fibre des nuances bleu foncé solides à Paide du noir 
immédiat, par MANUFACTURE LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES, T@P. Par ARMENGAUD jeune. — 
(Br. 278744. —— 9 juin 1898. — 29 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à (raiter par-le peroxyde d'hydrogène les (teintes obtenues avec 
le noir immédiat (Br. 2731909, du 4 novembre 18937.) 

Description. — Exemple : Pour teindre 0 kilogrammes de coton à la (température de So°C. dans 
oo litres d'eau contenant r kilogramme de noir immédiat V extra, on mel 6,8 kil. de sulfure de 
sodium et de r2 kilogrammes de chlorure de sodium. On laisse le coton dans ce bain pendant r heure, 
on le sort, on le rince et on passe sur un second baïn contenant 200 grammes de peroxyde d'hydrogène, 
ainsi qu’un peu d’ammoniaque libre. Après avoir traité le coton par ce bain pendant une demi-heure à 
8o°C. la réaction est terminée. 


Procédé pour production de doubles teintes et d’effets de crépon sur tissus de laine, par 

MANUFACTURE LYONNAISE DE MATIÈRES COLORANTES, rep. par ARMENGAUD jeune, — (Br. 279381. — 

1 juillet 1898 —- 18 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à tisser de la laine chlorée d'avance, qui a beaucoup plus 
d'affinité pour les couleurs, avec la laine non chlorée, qui en absorbe moins. 

Description. — On chlore, par exemple, énergiquement de la laine en bourre, en flotte, en bobine, 
en rubans de corde, et on tisse avec de la laine lavée dans les conditions nor males. On teint ensuite le 
tissu avec des colorants acides ou avec des couleurs diamines : ces dernières contribuent surtout 
augmenter l'effet, car elles ne colorent que très peu la laine non chlorée, tandis que la laine chlorée se 
teint en nuances foncées et intenses. Pour des articles foulés il est plus avantageux, afin de faire 
ressortir davantage le contraste des couleurs, de fouler en bain acide au lieu de fouler en bain alcalin. 
Quant aux effets de crépon, if importe peu que le foulon soit alcalin ou acide. En faisant des tissus 
mixtes soie, laine et coton, on peut multiplier les applications. 


Procédé pour la production de teintes solides sur la fibre de laïne en part tant de matières 
colorantes monoazoïques dérivées de l’acide po nique par COMPAGNIE PARISIENNE DE COU- 
LEURS D’ANILINE, l'EP. par ARMENGAUD jeune..— (Br. 280329. — 4 août 1898. — 18 novembre 1898.) 
Objet «du brevet. —— Production de teintes solides sur fibres dé laine consistant à teindre la fibre sur 

bain acide avec les colorants monoazoïques obtenus par l’action de l'acide picramique diazoté sur 

les acides sulfoconjugués de la naphtylamine, du naphtol, dioxy et amido-oxynaphtaline, et à traiter 
ensuite les teintes ainsi obtenues dans le même où dans un autre bain avee des chromates, bichromates, 
de l’acide chromique, ou des sels d'oxyde de chrome. 

Procédé d'application des colorants azoïques et de leur fixation sur fibres en teinture et 
en impression, par SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE COULEURS D’ANILINE, de Pantin, précédemment Roc et Cie, 
et D' Nuru, chimiste à Gagny. — (Br. 281511. — 12 septembre 1898. — 21 décembre r898.) 

Objet du brevet. — D'après le brevet 277313, on développe des couleurs solides en teignant ou pla- 
quant les fibres avec des couleurs azoïques primaires dérivées de la résorcine, puis en passant la fibre 
teinte ou plaquée dans un bain d’un diazo quelconque. On peut encore produire des couleurs solides 
sur la fibre avec des azoïques dérivés d’autres corps phénoliques que la résorcine, parmi lesquels on 
peut signaler le phénol, le crésol, l’acide résorcylique, l’a-naphtol, l’amido, la dioxynaphtaline, ete., 
leurs sulfos et leurs carboxyles dérivés, d’une manière générale tout corps hydroxylé capable de se 
combiner avec au moins > molécules d'un dérivé diazoïque se prêtant à la préparation de couleurs 
azoïques se développant sur fibres avec des corps diazoïques. L'emploi de ces colorants azoïques est 
différent, suivant qu'ils ont ou n’ont pas d’affinité pour la fibre. Dans le premier cas, on teint la fibre 
d’après les procédés connus, puis on rince et on entre dans une solution d'un corps diazoïque, de pré- 
férence non sulfoné; cette solution est, au besoin, rendue alcaline par addition d'un alcali. Au lieu de 
prendre la solution diazoïque alcaline, on peut aussi imbiber la fibre avec une solution alcaline pour 
entrer dans un bain diazoïque. Les couleurs ainsi obtenues sont d’une bonne solidité au lavage ou à la 
lumière. Les couleurs n'ayant pas d'affinité pour la fibre sont, si besoin, dissoutes dans la soude caus- 
tique. On plaque la fibre avec cette solution, puis on tord, on sèche, on entre dans le bain de diazo, et 
on lave à froid. On obtient des nuances relativement très foncées el solides. 

Description. — Exemple : 15 grammes de colorant benzène azophénol sont dissous dans 15 grammes 
de soude à 4o°B. et 5oo centimètres cubes d'eau bouillante, on plaque les écheveaux de coton (de coton 
mercerisé de préférence) avec la solution colorante, puis on lave et on tire dans une solution de diazo 
de paranitraniline, ro grammes dans 1000 centimètres cubes. On rince à fond après développement. 
Couleur développée brun jaunâtre avec le diazo d’a-naphtylamine brun rougeàtre, avec 8-diazonaph- 
taline brun rougeâtre également, ete., ete. 


Nouveau procédé de teiuture des tissus, par Doumer, 1°, rue Poisson (Paris). — (Br. 281659. 
— 26 septembre 1898. — 2- décembre 1898.) 
Objet du brevet. — Imprégner les tissus avec du ferricyanure ou du nitro-ferricyanure de potassium, 
exposer à la lumière pour mordancer au fer les tissus à teindre. 
BOISSONS 


Procédé pour éliminer le bicarbonate de _protoxyde de fer des eaux minérales naturelles 
sans en modifier les autres éléments ni la teneur en acide earbonique, par Nuscu, rep. 


par SOCIÉTÉ INTERNATIONALE DES INVENTIONS MODERNES. — (Br. 279743. — 13 juillet 1898. — °6 oc- 
tobre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre l’eau en vase clos à l’action de l'oxygène pour 


précipiter le sel de fer. 
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VIN. — ALCOOL. — ÉTHER 


Alcool solidifié, par Sociéré Verginiore Cnemiscne FaBniren Junius Nôhben ét Cie, rép. par Socifré 


INTERNATIONALE DES INVENTIONS MODERNES. — (Br. 278183. — 13 Juin 1898. — 30 Septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à additionner l'alcool de 18 ‘/, de savon et de 2 1 ‘dé laque. 
Perfectionnement apporté à la fabrication de Paleool éthylique, par Counert Junior, rep. 

par Assi et Gexès. — (Br. 280433. — 9 août 1898. — 21 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à transformer l’acétylène en éthylène par l’action d'un sél qui 


l’absorbe et le transforme en éthylène, par exemple du sulfate double de chrome et d'ammonium ; on 
opère à 40°C: 

Description. — On prend 11,216 kil, du sel pour transformer 460 kilogrammes d'acétylène en 430 ki- 
logrammes d’éthylène. 


SUCRE 


Procédé de fabrication du sucre par l’acide fluorhydrique, par Mounskx, rep. par CasaLoNGA. 

— (Br. 258868. — 14 juin 1898. — À octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Préparation du suere (glucose) par l’action sur l’'amidon de l'acide fluorhydrique 
en solution à 1 partie pour 0 parties d’eau. | 

Description. — On prend un demi à r kilogramme de la solution d'acide fluorhydrique, de manière 
que, pour traiter 100 kilogrammes d'amidon, il suffit d'ajouter 0,500 d'acide chlorhydrique à 50 }; 
tandis qu'il faut un r kilogramme d'acide à 20 ?/,. La moitié de l'acide est versée dans l’amidon dissous 
dans l’eau. L'autre moitié est versée dans un appareil à transformation, Dès que le liquide entre en 
ébullition, on laisse écouler l’amidon dans l'appareil d’une manière régulière, de manière à maintenir 
la masse en ébullition. Quand tout l’amidon est versé, on élève la pression d'une atmosphère, par 
exemple, et on maintient l’ébullition et la pression jusqu’à transfofmation complète de l’amidon en 
1 à © heures. La réaction est terminée quand l’iode ne colore plus la liqueur. . 


Méthode industrielle de préparation et d'utilisation de diastases aseptiques en vue 


notamment de la fermentation du maliose, du glucose et des peptones, par Goszrrre et 
: Bois, rep. par ArmenGauD jeune. — (Br. 280085. —— 926 juillet 1898. — 10 novembre r898.) 

Objet du brevét. — Procédé consistant à préparer un extrait de malt à la manière ordinaire, puis à 
l’additionner d'üne solution alcoolique à volumes égaux d'essence de térébenthine et d'alcool, enfin à 
l'ajouter à l’amidon pour le transformer en maltose à la température de 45°G. Employer une quantité 
d'extrait égale à 3 ou 5°/, au plus de la quantité d'amidon. Pour débarrasser la solution de maltose de 
l'essence, on la fait barboter dans une petite quantité d'huile végétale stérilisée qui retient l'essence. 
Si, au lieu de maltose, on veut obtenir du glucose, on transforme le mallose en glucose en traitant la 
solution de maltose par une solution de glucose aseptique. On obtient cette solution en faisant macérer 
24 heures à o° environ de la levure pressée du commerce. On épuise à l’eau et on fillre ensuite sur filtre 
ordinaire ou sur terre poreuse qui ne retient pas la sucrase. On peut ne pas filtrer, mais traiter la 
macération de levure par une petite quantité d'essence alcoolique et en faisant réagir la solution de 
sucrase sur l’amidon saccharifié à 4o°G. En employant le même procédé, on arrive à préparer avec les 
résidus d’amidonneries, qui contiennent beaucoup de caséiue, des solutions de pepsine ou de trypsine. 


Obtention de l’orthosulfamide benzoïque et ses sels en solution {très concentrée pouvant 
en faciliter l’emploi aux industriels susceptibles de s’en servir, par PORCnÈRE, rep. par 


BourcarD, à Lyon. — (Br. 280911. — 2 août 1898. — 15 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Dissolution de saccharine dans 3 parties de glycérine. 

Nouveau procédé d'épuration des jus, sirops de betteraves, dé canñes à sucre, de sorgho, 
sirops de raffinerie, par Baubry, rép. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 280915. — 1° août 1898. — 


15 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant : 1° Dañs le traitement préparatoife des jus bruts par uné base 
alcalino-terreuse ernployée à haute et à basse température; »° dans le traitement complémentaire de 
ces jus et de lous les jus sucrés, en général, pär l’électrolyse exécutée en présence d’une base alcalino= 
terreuse ou en présence de l'acide sulfureux. — Traïtement À. Le jus de diffusion, à sa sortie des bacs 
mesureurs, est additionné d’une quantité de chaux pouvant varier entre 0,4 ?/, et 6,6 °/, et carbonaté 
dans une chaudière continue jusqu’à 2 /, environ d'alcalinité, puis ëst envoyé aux bacs décantateurs. 
Tous les jus clairs sont réunis ensemble et sont chauffés à la température voulue pour la défécation. — 
Traitement B. Le jus de diffusion, à sa sortie de bacs mesureurs, est additionné de 0,55 °/, de chaux, 
puis chauffé jusqu'à formation du dépôt dû à la défécation ; 3° électrodialyse en milieu alcslin. ; 

Description.— Le jus est dans le compartiment positif d’un bac électrodialyseur divisé en deux parties 
inégales par une cloison perméable formée, soit de parchemin, soit d’un mélange de chärbon et bioxyde 
de manganèse ou de tout autre mélange approprié à cet effet. Le. compartiment à jus possède ün vo- 
lume supérieur à celui à eau sans que les surfaces des électrodes soiént différentes. Ces électrodes sont 
formées d’un disque métallique (Ph, Zn, Al, Fe, elc.), monté sur un arbre recevant ün lent mouve= 
ment de rotalion ; elles plongent à demi dans le liquide. Le jus, à sa sortie du bain électrodialyseur, 
est additionné, soit de 0,25 ?/, de chaux, s’il a subi le traitement A, soi de 0,6 à 0,8, s’il a subi le trai- 
tement B. On le saturera ensuite dans üne chaudière où il sera méthodiquement saturé d'une façon 
continue jusqu'à o,r °/, d’alcalinité environ. On filtre et sature de nouveau par l’äcide carbonique 
jusqu’à précipitation de la chaux alcaline. On filtre, on évapore. Si on électrodialyse en liqueur acide, 
on traite par l'acide sulfureux jusqu’à réaction acide. On met le jus dans le compartiment négatif de 
l'appareil dont les cathodes sont en zinc.ba liqueur ést ensuite réchauffée à 8v° filtrée et électrodialysée 
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en compartiment positif dans un autre bac électrodialyseur. On filtre et évapore. Le procédé s'applique 
en sucrerie de canne, en raffinerie; dans ce dernier cas, le sirop de refonte du sucre brut marquant 
35 à 36°B. est additionné de saccharate de chaux préparé à froid, puis on filtre, on éleetrodialyse en 
compartiment positif jusqu'à précipitation de la chaux, on filtre, puis alcalinise par le carbonate de 
sodium, on sullite à 55° jusqu’à réaction acide, puis on électrodialyse en compartiment négatif.On filtre, 
chauffe à 75-80°, puis on électrodialysé en compartiment positif, fillre et cuil. La seconde dialyse en 
compartiment positif a lieu avec des anodes insolubles. 


Procédé pour précipiter Le sucre des solutions dé sucre aqueuses impures, par STEFFEN, 
rep. par Mañiitier et Roger. — (Br. 580115. — 4 août 1898. — 15 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de précipiter le sucre des solutions de sucre aqueuses im- 
pures par l'application de quantités minimes de chaux consistant à entretenir, dans un récipient fermé, 
au moyen de ventilateurs ou d’un autre dispositif convenable, un courant d'air auquel on mélangé de la 
poudre de chaux ën quantités déterminées en circulation constante, (tandis que la solution de sucre est 
refoulée à une grande vitesse au moyen d’une pompe ou d'une autre disposition appropriée, à travers 
des sortes de buses qui permettent de donner au liquide la forme de jets ou de nappes, et forcée de 
rentrer dans le récipient fermé. Cette opération est répétée avec la mème quantité de solution de sucre 
jusqu’à ce.que tout le sucre se trouve précipité sous forme de saccharale calcaire. 

Procédé d’épuration et de décoloration des liquides, particulièrement applicable dans les 
sucreries, rafflineries, glucoseries, distilleries, etc, par PEssé, à Margen Barœul (Nord), — 
(Br. 280448. -- 11 août 1898. — 1 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi de charbon animal, de bois, de Kieselguhr, qui 
multiplie les effets sans revivilication intermédiaire, puis à fixer les impuretés sur la matière épurante 
par la vapeur non surchauffée ou tout autre moyen de chauffage modéré de façon à rendre à cette 
matière une partie de son pouvoir épurant sans la revivilier. 


Procédé d'épuration des jus, sirops de sucrerie et de raffinerie par électrolyse de ces 
liquides sulfités, par Horsin-Déox, rep. par ArMEnaauD jeune. — (Br. 281657. — 17 août 1898. — 
28 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — 1° Emploi d’un électrolyseur divisé en compartiments successifs séparés par des 
cloisons dialytiques quelconques. Les cathodes plongent dans lé liquide sucré sulfité, les anodes dans 
de l’eau ou un liquide alcalin et particulièrement alcalinisé par de la baryte, de la strontiane où de la 
chaux; 2° cathode en étain ou en substance conductrice inallérable; 3° alcalinisation préalable du 
liquide sucré par un alcalin terreux, pour mettre les alcalis naturels en liberté; 4° l’äppareil peut mar- 
cher avec courant continu ou alternatif avec sulfitisation séparée ou effectuée à l'intérieur de l'appareil. 


Procédé de décoloration des sirops, mélasses et jus sucrés, par Boor, rep. par LarzeLuanx et 
TaiLrER. — (Br. 580717. — 90 avril 1898. -- 55 hovembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à additionner les jus de zine et d'acide sulfureux, puis à pré- 
cipiter le zinc par le ferrocyanure de potassium. 


MATIÈRES ORGANIQUES ALIMENTAIRES ET LEUR CONSERVATION 


Procédé de fabrication de produits alimentaires renfermant du chlore où autre halogène 
en combinaison organique stable, paï RAISON COMMERCIALE PHARMACRUTISCHE INSTITUT LunwiG 
Wiciam Gans, rep. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 578741. — 9 juin 1898. — 29 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans la neulralisation intermédiaire ou continue des hydra- 

cides qui prennent naissance dans l’halogénation des albuminoïdes, en fäisant réagir l'halogène naissant 

par l’emploi d’un courant électrique et en neutralisant au fur et à mesure l’acide par un alcali. 
Description. — Pour obternir le produit iodé, par exemple, on chauffe à 5o°C., puis on ajoute de 
l’iode jusqu'à réaction acide,on ajoute l’alcali et on recommence l'addition d’iode. On soumet le produit, 
quand il n’absorbe plus d’iode, à une cuisson en présence d’alcali caustique, on obtient ainsi un produit 
contenant 15 à 16 ©}, d’iode. Pour employer l'électricité, on dissout ensemble 160 grammes d’albumine 
d'œuf et 2o grammes d’acide fluorhydrique et on fait passer un courant électrique de 20 ampères. Les 

électrodes peuvent avoir 3 à 5 centimètres carrés. La résistance intérieure est si grande qu'on n’a 

qu'un courant actif de 2 ampères. Après 24 heures, on arrête le passage du courant, on obtient une 

albumine fluorée contenant 1 °/, de fluor. è 

Procédé de fabrication de pain de viande, par Liscuner, rep. par CASALONGA. — (Br. 278860. — 
4 juin 1898. — 4 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à ajouter à la pâte de pain sans levure dé la viande desséchéc 
el défibrée, et à cuire la masse après lui avoir donné la forme voulue. 

Procédé de conservation dés substances alimentaires par Peau oxygénée et Pozone, par 
Rexarp, rue de la Corderie, à Rouen (Seine-Inférieure). — (Br. 278937. — 90 juin 1898 — 
6 octobre 1898.) | 
Objet du brevet. — Aucune indication technique. 

Procédé de production de matières albuminoïdes solubles, par SOCIÉTÉ Dire ACTIEN GESELLSCHART 
FUR ANILIN FABRIKATION, rep. par Cnassevenr. — (Br. 279037. — 20 juin 1898. — 7 octobre 1898.) 
Objet du brevet. Procédé consistant dans le traitement à une température élevée des matières 

albüminoïdés, en partant de la viande, par des alcalis faibles, tels que la magnésie. 

Description. — Exemple : Viande privée de graisse et de gélatine, 2,50 kil; éau, 5o litres ; carbo- 
nâte bäsique de magnésie, 6,256 kil. sont chauffés en vase clos, muni d'un agilateur, à une tempéra- 
ture de 130-140°C., pendant 10 à 12 heures. On filtre, neutralise l’alcali et éVaporé le liquide. 
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Conservation du bois par le formol, par Pexières, à Toulouse. —- (Br. 279052. — 24 juin 1898. — 
7 octobre 1898.) ‘ 
Objet du brevet. — Aucune indication pratique. 

Préparation de compositions alealines d’albuminoïdes dans un état de pureté permettant 
de les employer pour Palimentation, par DüLixer. rep. par Assi et Genès. — (Br. 239698. — 
9 juillet 1898. — 25 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les matières albuminoïdes par des bicarbonates. 
Description. — Pour obtenir de tels produits avec de là caséine, on la précipite, la lave et la turbine, 


puis on en prend 100 parties, on les mélange avec 3 à 4 parties de bicarbonate de sodium ou de potas- 
sium, on agite vivement, de manière à produire une pâte homogène, on l'étend en tablettes plates et 
on la sèche sous cette forme avec ou sans l’aide de la chaleur ou d'une atmosphère contenant de l'acide 
carbonique. 

Avec de la chair de poisson, on opère de la façon suivante : On chauffe avec une lessive alcaline 
très diluée, ou avec AzZH*; après quelques heures de digestion, la matière désagrégée est séparée du 
liquide, on ajoute de l'acide. on lave à l’eau froide le précipité obtenu. On le lessive et on le traite par 
du bicarbonate à une température pouvant aller jusqu'à roo°C. avec précaution. 


Perfectionnement dans le traitement du bois dans le but de le rendre ininflammable, 
de le conserver et de le colorer, par Simrsox, lieutenant de la marine britannique, rep. par 


ARMENGAUD jeune. — (Br. 279095. — 18 juin 1898. — 6 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le bois à l’action du vide afin de le priver d’air et 


d'humidité; et, pendant qu'il est dans cet état, à le soumettre à une solution contenant les agents de 
coloration ou de conservation. 
Procédé pour la conservatiou du lait traité à Pétat naturel, par Sociéré RAOUL D'AMBRIÈRES, 
rep. par Gupmanx. — (Br. 280470. —- 10 août 1898. — 22 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le lait refroidi à 15° à l’action de gaz antiseptiques, 
tels qu'un mélange d'oxygène et d'ozone mêlés dans la proportion de 92 (/, d'oxygène et 8 /, d'ozone. 


Nonveau procédé de transformation des levures en matière alimentaire, par DENG@GER, chi- 


miste, 3, place Liedts, à Bruxelles (Belgique). —- (Br. 281562. — 992 septembre 1898. — 3 dé- 
cembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à injecter sous pression variable, 2 à 3 atmosphères, de la 


vapeur sur de la levure. 


ENGRAIS. — EXPLOITATION AGRICOLE. — AMENDEMENTS 


Nouveau procédé de fabrication de superphosphates, par BEenker, rep. par CHASSEVENT. — 

(Br. 278714. — 8 juin 1898. — 29 septembre r898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les phosphates à une température comprise entre 0 
et 40°C. par un acide sulfurique supérieur à 53°B., soit 57°. Le produit obtenu est sec d'emblée et peut 
ètre broyé de suite. On peut hâter la prise en ajoutant 5 à ro °/, dun poids de l'acide sulfurique de 
superphosphate déjà fabriqué. 

Procédé de fabrication d’engrais avec les eaux contenant des sulfites, par KNôsez, rep. 

par Lavorix et Mosès. — (Br. 238806. — 13 juin 1898. — 30 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à concentrer les eaux sulfitées de la préparation de la cellulose 
et à y ajouter de la chaux ou du phosphate. 


Engrais composé de matières naturelles et chimiques, par Lavaz, boulevard Pereire, 30, Paris. 
L. 9 ? ? | 


— (Br. 279269. — 28 juin 1898. — 14 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Engrais composé de matières fécales, de tourbe, de superphosphates et d’'humus. 
Description. — On mélange ensemble : Matières fécales solides et liquides 6o °/,. Tourbe 10. Super- 


phosphates 15 ; Cypse 5, Humus ro. 


CORPS GRAS. — PARFUMERIE. — BOUGIE 


Procédé d'extraction du parfum réel des fleurs, feuilles, racines, par GARNIER, rep. par CA- 
SALONGA, — (Br. 278555. — 10 juin 1898. — 29 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les fleurs ou racines par de l’eau contenant un carbo- 
nate, un alcool, un éther émulsionné et à laisser macérer un temps plus ou moins long, puis à distiller 
à basse pression et à basse température. , 


Perfectionnement dans la fabrication de la margarine et autres émulsions, par MicnAëuS,. 
à Berlin. — (Br. 278796. — 12 juin 1898. — 30 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à produire une émulsion de corps gras en mélangeant à ces 
corps une solution aqueuse convenable d’émulsine. 

Description. — 10 parties en poids d'eau froide, r partie d'amandes broyées ; on mélange 50 parties 
en poids de cette liqueur avec 100 parties en poids de matière oléagineuse. 

Nouveau corps dénommé « pseudoionone » et ses diverses transformations, applications 
industrielles, notamment à la parfumerie. Cert. d’add. au brevet du 27 avril 1893, 
par Tiemanx. — (Br. 229683. — 8 juin 1898. — 30 septembre 1898.) 

Objet du brevet. — Dédoublement de l'acide ionone carbonique en ionone, consistante à chauffer cet 
acide avec un métal alcalin. 


BREVETS PRIS À PARIS IS! 


Perfectionnements apportés dans le traitement des huiles et des essences en général 
dites sicealives, par DE LA Rocue, rep. par Chassevent. — (Br. 279818. — 16 juillet 1898. — 
29 octobre 1898.) £ 
Objet du brevet. — Addition de carbure de calcium à l'huile ou à l'essence. Ainsi pour l'huile de lin 

on en ajoute ro ?/, ; on laisse reposer, on presse et on obtient une matière sèche et incolore, Il suffit de 

la faire bouillir avec 3 à 5 ?/, d'oxyde de plomb ou de manganèse pour la rendre siccative. 


Perfectionnements aux traitements des lessives savonneuses de graisse de laine, dis- 
1 e e 5 
tillées ou autres produits analogues, par CompaGnie LANOsoAP, rep. par Lirzezmanxx et Tairer. 


— (Br. 280782. — 23 août 1898. — 50 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Saponification des graisses de laine, puis séparation du savon el de la matière 


non sapouiliée au moyen d'agents de dissolution tels que lalcool, le benzène, le pétrole, ete. 
Description.— On saponifie 100 livres de graisse de laine avec 18 livres de soude caustique à 1,250. 

La quantité de soude nécessaire doit être environ de 50 °/, de la quantité exigée pour la saponilicalion 

complète ; on fait bouillir, puis on précipite par le sel marin (14 livres pour 100 livres de graisse). On 

additionne de trois fois le volume primitif d'alcool méthylique à 0,950, additionné de pétrole : la li- 

queur est séparée du précipité surnageant. On sépare les graisses non saponiliées des alcools après 

traitement à l'alcool et au benzène : ce dernier ne dissout que la matière grasse et non le savon. Le 
procédé est applicable à la graisse obtenue par distillation de laine ou autres matières huileuses par la 
vapeur d’eau surchauffée. 

Désinfection des corps gras d’origine végétale où animale, par Nautbix, rep. par Favorrer, 
— (Br. 281030 — 1°" septembre 1898. — 8 décembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant: 1°) à soumettre à une température de r00° à 175°C. les corps 

gras ; 2°) à détruire les corps réducteurs par lavage «les corps gras au moyen de l’eau ou de la vapeur 
d’eau oxygénée à haute température, soit seule, soit mélangée avec de l’eau où de la vapeur d'eau or- 
dinaire à l'effet de graduer l'action oxydante. Enlèvement par transport mécanique des produits essen- 
tiels ou oxydés par injection d’eau dans le corps chauîfé à une température telle que l'ean soit brus- 
quement transformée en vapeur. 

Extraction et synthèse du principe odorant du jasmin et de ses homologues, par VERLey, 
rep. par Josse. — (Br. 281297. — ro septembre 1898. — 15 décembre 1898.) 

Objet du brevet. — Préparation d'acétals glycoliques par l'action des aldéhydes sur les glycols. Le 
Jasmal est l’acétal éthylique dérivé du phénylglycol. L'acétal méthylique du phénylglycol s'obtient de 
la façon suivante. 

Description. — On chauffe au bain marie 50 grammes le phénylglycol, 200 parties d’eau, 1°5 parties 
d'acide sulfurique, 100 parties d’aldéhyde formique. On rectilie dans le vide. Point d'ébullition ror°C. 
sous 12 millimètres de pression et 218° sous la pression ordinaire. D, = 1,334. L'acétal éthylidénique se 
prépare de même: 5o grammes de phénylglycol. 560 grammes d’eau 109 d'acide sulfurique, 40 d'aldé- 
hyde. Il se forme immédiatement une huile ; on termine la réaction en chauffant quelques minutes au 
bain-marie. On distille dans le vide. Point d’ébullition 103°C. sous 12 millimètres el 222° sous pression 
ordinaire. D, = 1,065. 

Nouveau produit de graïissage, par PRucnières, rep. par FauGé, — (Br. 281388. — 14 septem- 
bre 1898. — 19 décembre 1898.) 

Objet du brevet.— Produit obtenu par saturation incomplète, au moyen d’un alcali, d’une huile sur- 
oxydée. 


ESSENCES.— RESINES.— VERNIS.— CAOUTCHOUC.-- HYDROCARBURES 


Régénération et purification du caoutchouc et application de ce procédé à Pébonite, la 
gutta, les gommes-résines, huiles siceatives, essences, etc., par De Laqueticee, au Mas de 
Laval (Gard). —(Br. 238836. — 16 juin 1898. — 3 octobre 1898.) 

Objet du brevet.— Procédé ayant pour but la régénération, l'amélioration et la purification du caout- 
chouc au moyen de l'hydrogène naissant. La pulvérisation de déchets de caoutchouc peut être effectuée 
en les gonflant préalablement avec de la benzine, par exemple, et le traitement de cette poudre par les 
alcalis caustiques permet de recourir à l’action dissolvante du toluène, de la térébenthine et de huile 
de résine, etc. IL reste encore après ce traitement 2 à 3 °/, de soufre que l’on enlève en soumettant à 
l'électrolyse; puis, au lieu de distiller la solution de caoutchouc, on en précipite cette matière par relroi- 
dissement de quelques degrés au-dessous de o°. On peut encore soumettre le caoutchouc en poudre à 
l’action de l'ozone, puis de l'électrolyse ; enfin on peut améliorer les caoutchoucs naturels ou désul- 
furés, en dissolvant les résines et hydrocarbures nuisibles dans un agent tel que l’acétone convenable - 
ment étendue. 


Procédé pour obtenir un liquide dénommé naphte du pétrole du Cauease traité par 


l’acide sulfurique et l'eau, par Jarocki, rep. par Fayouzer. — (Br. 279089. — 22 juin 1898. — 
8 octobre 1898.) : 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le pétrole en question à l'action d’une lessive al- 


caline. On remplit aux 3/4 un récipient muni d’un agitateur à palettes, puis on fait arriver par petits 
filets la lessive alcaline. Cette lessive contient pour roo parties d'eau 1 à » parties de soude el 10 à 
20 parties de carbonate sodique ; on ajoute pour roo parties de pétrole 3 parties de lessive. On emploie 
la lessive contenant r de soude et ro de carbonate si le naphte doit servir à l'éclairage et au chauflage. 
On emploie la lessive à » de soude et ‘0 de carbonate pour le cas où le pétrole doit servir à cles appli 
cations techniques, comme équivalent dé la térébenthine. 
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Procédé d'épuration de la benzine, par HassezBacx à Erlangen (Allemagne) rep. par Marray. — 
(Br. 279338. — 30 juin 1898. — 17 octobre 1898.) Fi à 
Objet du brevet. — Procédé ayant pour but d’épurer la benzine ordinaire el celle qui a servi au 

nettoyage en la traitant par l'acide sulfurique, puis par une solution de : 492 d'alun, 280 d’acétate de 

plomb, 104 de sel de magnésie, 124 de sulfate de soude et 4o litres d’eau. 


Procédé d'extraction du caoutchouc des plantes de [a famille des musaeées, par ZURCHER, 


rep. par Asst et Genès. — (Br. 279534. — 6 juillet 1898. — 21 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à extraire le suc des bananiers, etc., que l'on fait déposer. Le 


fruit est ouvert à ses deux extrémités et, après que la majeure partie du suc s’est écoulée librement, 
on extrait le reste par turbinage ou par lavage au moyen d'un agent de dissolution ou par extraction 
dans le vide. 


Procédé de fabrication d’un corps semblable à la cire par l'action des oxydants sur un 


mélange de résine et de paraffine, par SCHLIEMANN, rep. par Boromé el June. — (Br. 280198. 
28 juillet 1898. — 12 novembre 1898). 
Objet du brevet. — Procédé consistant à fondre ensemble 30 de colophane, 35 de paraffine jaune 


et 35 de paraîffine blanche et faire passer un courant d'air à une température de 9o°C. que l'on fait 
durer tant qu'il se sépare de la résine insoluble. On fait ensuite bouillir à la vapeur pour enlever les 
dernières traces de résine insoluble avec les agents oxydants tels que l'acide chromique; le chlorate 
de potasse peut être employé à la place d'acide chromique. 


Procédé de fabrication d’un caoutchoue artificiel, par VERBERCKMOES, rep. par ARMENGAUD jeune. 
— (Br. 280161. — 29 juillet 1898. — 12 novembre 1898 ) 


Objet du brevet. — Production de deux succédainés du caoutchouc; l’un est une gomme élastique A, 
et l’autre est un fluide B. 
Description. Gomme A. — Eau chaude 20 ‘/,, gélatine 4o à 45. Dissoudre, ajouter glycérine 25 à 


30 ©/,, agiter, puis ajouter 3 ?/, de phosphate de chaux, : °/, de tannin à saturation, 6 °/, d'huile bitu- 
mineuse de St-Champ ou autre liquide. Opérer à chaud et laisser refroidir dans des moules, 

Fluide B. — Verser à froid 6 ?/, de lessive de soude concentrée dans 5 ?/, d’oléine, agiter ; lorsque le 
savon commence à se former, ajouter par petites portions 89 ?/, d'huile brute de St-Champ, agiter 
jusqu’à consistance de crème et laisser reposer. 

Pour associer au caoutchouc naturel, on lamine et déchiquette 6o ‘/, de caoutchouc vrai, on ajoute 
5 °/, de gomme A et 5 ?/, de fluide B, on lamine et on recommence jusqu’à ce que l’on ait incorporé 
par laminage 20 ?/, de A et de B. (Ce procédé s appelle une falsification du caoutchouc). 


PAPETERIE. — PATE ET CELLULOSE 


Procédé de fabrication de papier imperméable, par DResen, rep. par AuGier, — (Br. 281209. — 

8 septembre 1898. — 12 décembre 1898.) 

Objet du brevet. — Imprégner le papier d’un mélange de corps gras, de cire et d'essence de térében- 
thine. 

Description. — Huile d’æillette ou d'olive ordinaire 28 parties, huile de navette 28 parties, huile d 
lin 28 parties, cire 8 parties, essence de térébenthine 8 parties. : 


Procédé pour la transformation de lalfa et plantes similaires en alcool et en pâte à 


papier, ou en fibres textiles, par Kuess, rep. par Bert. — (Br. 280882. — 26 août 1898. — 2 dé- 
cembre 1898.) , 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre l'alfa coupée en morceau de r à 2 centimètres 


bien nettoyés à l’action d’eau acidulée sous la pression de 7 à 8 kilogrammes, dans laquelle on fait passer 
un courant électrique. — 100 kilogrammes d’alfa donnent 15 litres d'alcool à 45°. Puis on traite les fibres 
pour les transformer en pâle à papier. On les blanchit soit avec le chlorure de chaux, soit par électrolyse 
sous pression de 7 à 8 kilogrammes avec de l’eau de mer contenant 1/3 de son poids de ces fibres. 


Plroceèdé de production et de fixation de couleurs d’interférence sur papier ou tout au- 
tre produit, par RoupiLzon, 2 rue Greuze (Paris). — (Br. 281340. — 1:13 septembre 1898). — 
16 décembre 1898.) 

Objet du brevet. — Emploi de solutions gommo-résineuses contenant du fulmi-coton. 
Description. — Les solutions sont faites de la façon suivante : 1° Coton azotique 7, alcool à 95°,685, 
éther à 65°,295, benzine 13, colophane 2,7, gomme mastic 0,7, huile d’œillette 0,6. 2° Coton azotique, 

2,4, acétate d’amyle 275, benzine 50/4, colophane 14,25, mastic 15, huile d’œillette 0,6. 


CUIRS ET PEAUX. — TANNERIE. — MEGISSERIE. — CORROIERIE 


Nouveau procédé de traitement des peaux destinées à la pelleterie et à la mégisserie, 
par Dr pe Recurer et ne Recurer, ingénieur. — (Br. 279192. — 24 juin 1898. — r2 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Emploi de l’aldéhyde formique dans le traitement des peaux. 


Procédé de tannage rapide, par Perrwuis, rep. par Mexnons. — (Br. 279895. — 20 juillet 1898. — 
3 novembre 1898.) 
Objet du brevet.— Les peaux sont placées dans un tonneau pendant quelques jours. Passerie au cau- 
dage, puis introduction dans un tambour où elles sont retournées et étalées et qui contient une solution 
lannique marquant plus de 20°B, 
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Je 


Procédé perfectionné pour lépilge des peaux et le transfert des poils, plumes, du- 


vets, ete., sur des montures artificielles, par MALAISÉ, rep. par CHASSsEvENT. — (Br. 279905. — 
20 juillet 1898. — 20 novembre 1898.) y 
Objet du brevet. — Procédé consistant à enduire le poil d’une solution qui l’agglutine telle que le 


sulfate de sodium, puis à étendre du côté chair une pâte de chaux et de sulfure d’ammonium qui fait 
tomber le poil. Ce dernier peut être enlevé en masse et être appliqué sur divers objets, après avoir été 
au préalable imprégné sur ses racines d’une solution caoutchoutée. 


Procédé de tannage applicable à Fa peau de lapin, par Duran, rep. par ARMENGAUD aîné. — 
(Br. 279906. — 20 juillet 1898. — 3 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant en ce que la peau ayant été épilée, enchaussinée, puis mise 
à l’huile suivie d’une foulage sans mise au yerl est mise en nourriture. La nourriture se compose 
d'eau 4 kilogs, alun 2 à 4 kilogrammes, sel 6,300 à 0,700 pour 100 peaux, colle de peau 0,2750 à 0,500, 
mélanger à 2,4 kil. de farine et 12 à 15 œufs. Après cette mise en nourriture, on passe une seconde 
fois en huile, on foulonne, laisse reposer 2 à 6 heures, puis on dégraisse avec une lessive alcaline. 


c AIT AE ENS | . Dee À 1A ar (! PEN ET A =, dr n Pure Va 
Cuir métallique, par Prost el Goparp, rep. par Grimonr et Kasrzer. — (Br. 279309. — 98 juin 1898. 
15 octobre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé pour rendre le cuir conducteur de l'électricité, consistant à passer le 
cuir bien sec dans une solution de nitrate d'argent, puis dans une solution de soufre dans le sulfure de 
carbone. 


METAUX. — FER ET ACIER 


Perfectionnements apportés à la déphosphoration de l'acier et d’autres métaux, par Gon- 
DON, rep. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 278793. — 11 juin 1898. — 30 septembre 1898.) 
Objet du brevet. — Emploi des oxydes des métaux rares pour la déphosphoration des aciers. 
Description. — On fait réagir sur les métaux en fusion les oxydes des métaux rares du groupe du 
cérium, ou ces métaux, ou leurs carbures.Ce traitement est applicable et est eflicace aussi bien dans le 
procédé sur sole acide que dans le procédé Bessemer basique. Il faut employer, par exemple, dans le 
cas du cérium, une quantité d'oxyde égale à environ 5 à 6 fois le poids de phosphore trouvé à l’ana- 
lyse. On peut employer les métaux sous toute forme voulue. 


Perfectionnement apporté à l’acier au creuset, par SCHADELOOCK, rep. par ARMENGAUD ainé. — 

(Br. 279311. — 29 juin 1898. — 15 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant en ce que l'oxygène contenu dans la charge soit sous forme 
d'oxyde, de ferrosilicates, etc., est éliminé aussi complètement que possible par un traitement méca- 
nique ou chiminue de la surface du fer destiné à la fabrication. Quand on a recours à un agent chi- 
mique, on emploie de l’aluminium ou du magnésium comme réducteur. 


Procédé de fabrication de l'acier, par SOCIÉTÉ CIVILE D'ÉTUDES DU SYNDICAT DE L'ACIER GÉRARD, r'ep. 
par Tarcrerr, cert. : d’add., au brevet pris le 27 novembre 1895. — (Br. 252020. — 9 août 1898. — 
18 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre la fonte fondue à l’action simultanée d’un cou- 

rant d'air oxydant et d’un courant électrique puissant dans un canal en communication avec une cou- 
pelle pratiquée dans une matière réfractaire et isolante présentant vers son milieu un étranglement 
et limitée à ses deux extrémités par les conducteurs du courant, de telle sorte que la fonte encore en 
fusion amenée progressivement dans cette coupelle éprouve dans le dit étranglement, par suite de la 
résistance au passage du courant, une élévation de température susceptible de produire un certain écar- 
tement moléculaire. 


METAUX AUTRES QUE LE FER 


Procédé électrolytique pour Pextraction des métaux de leurs combinaisons halogène, 
par HizeerG, rep. par Tirion. — (Br. 280039. — 95 juillet 1898. — 8 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à recouvrir la matière en fusion d’une masse infusible aux 

températures de l'opération. La masse employée est l’asbeste. 


Perfectionnement au traitement des minerais contenant du zinc pour en extraire le 
sine et d’autres métaux, par SOCIÉTÉ Tae Cowper Coces Mrrazs Exrracrion Synnicare Limirep, à 
Mallenear Hayle, Cornouailles (Angleterre), rep. par Marray. — (Br. 280033. — 95 juillet 1898. — 
8 novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Traitement des minerais de zinc de nature complexe, tels que ceux connus sous 
le nom de Broken Hill (ce minerai contient du zinc, du plomb, de l'argent et une petite quantité d’or) 
ou d'autres, le minerai étant additionné avant grillage de minerai de cuivre ou de minerai d'étain. 

Description. — Le minerai est concassé au point de passer par un tamis ayant environ 1300 trous par 
pouce carré. Il est ensuite chauffé de manière à obtenir le grillage (dead roast) dans un four approprié, 
afin de convertir le sulfure de zine en suliate ou oxyde de zine, ou bien en sulfate et oxyde. Pour 
faciliter le grillage on ajoute 25 à 50 °/, de blende de zinc pour empêcher l'adhésion des parcelles de mi- 
nerai el pour obtenir un dead roast effectif. Pendant le grillage le minerai est constamment remué ; on 
crible. La partie qui passe est placée dans des lessiveuses, et celle qui est restée est placée dans une autre 
série de lessiveuses; chacune de ces parties est traitée indépendamment de l’autre. On traite le minerai 
par une solution contenant 6 grammes d’acide sulfurique par litre d’eau Pour hâter l'opération on fait 
passer un courant électrique à travers la masse. Quand la solution est faite, on jette sur un lit de fer 
et de charbon ou de zinc et de charbon, ou bien les deux. Le cuivre se dépose. On repasse un certain 
nombre de fois la lessive à travers les récipients à acide sulfurique jusqu'à ce que la liqueur contienne 
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190 à 180 grammes de sulfate de zinc par litre d'eau et6 grammes d'acide sulfurique. Quand la liqueur 
est débarrassée du cuivre, on l’électrolyse dans des cellules ad hoc pourvues de cathodes composées de 
disques en fonte de fer rotalifs dans le sens vertical et d’anodes en plaques de plomb. La densité au 
courant est de 15 à 20 ampères par décimètre carré ; le voltage aux pôles du générateur est de 100 à 
150 volts et aux pôles des cellules de 1 à 2 volts. La liqueur, après électrolyse, est ramenée à 6 grammes 
d'acide sulfurique par litre et sert à l'épuisement d'une nouvellécharge de minerai. On traite ensuite la 
liqueur, après élimination du zine et du cuivre, pour en isoler le plomb. A cet effet, on additionne de 
18o grammes de soude caustique par litre, et on lessive le minerai. Le plombale de soude est décom- 
posé par électrolyse. 

Perfectionnement dans le traîtement des minerais sulfurés, par SWINBURNF, rep. par TuirioN. 

— (Br. 278974. — 17 juin 1898. — 6 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer et lraiter le sulfure avec du chlore pour dégager du 
soufre et donner du chlorure que l’on traite ensuite par électrolyse ou autrement ; ou bien à introduire 
le sulfure dans un bain de chlorure en fusion et électroiyser le mélange qui en résulte. S'il s’agit de 
chlorures difficilement fusibles comme le chlorure de cuivre, il est préférable d’électrolyser en solution 
aqueuse. Dans certains cas il est bon de déposer le métal infusible dans un métal formant un alliage 
fusible convenable ? Lorsque le minerai contient plusieurs métaux, le chlorure qui en provient est un 
mélange de plusieurs chlorures. On électrolyse par fractionnement(?) Quelques-uns des métaux peuvent 
être retirés par substitution en ajoutant un mélal qui les précipite (?) 

Procédé pour l’argenture, le euivrage, le nickelage électrolytique, par Nauuanpr. — 


(Br. 27899. -— 18 juin 1898. — 6 octobre 4898.) 

Objet du brevet. — Argenture, cuivrage, ete. de l'aluminium par l'emploi d'une solution de cyanure 
double en présence d’un phosphate alcalin. 

Description. — On prend une solution à parties égales de nitrate d'argent et de cyanure de potassium 


et de phosphate d’ammonium ; on opère à froid. Pour le cuivrage et le nickelage on emploie de même 
les nitrales de cuivre et de nickel additionnés d'une quantité égale de cyanure de potassium et de 
phosphate d'ammoniaque. — Pour le bain de nickel on fait une solution de chlorure ou de sulfate et on 
l’additionne de phosphate d'ammoniaque, on redissout le précipité avec un peu d'acide chlorhydrique, 
ou d'acide sulfurique suivant celui des deux sels que l’on emploie. 

Perfectionnements apportés aux alliages de titane et procédé pour obtenir ces alliages, 


par Rossi, Mac NavGuTon, Epmoxn WaLrer, rep. par Assi et GExÈs. — (Br. 280805.— 23 août 1898. — 
1°" décembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre à la chaleur du four électrique un mélange de 


minerai de titane ou de scorie titanifère et de charbon. 
Description. — Exemple : Iménite à 86,4 °/, de titane 16 parties, charbon de bois 5, fonte à 95 !/, 
de fer et le reste en charbon et silice, 100 parties. L’alliage contient 9o ?/, de fer, 8 de titane, » 


de charbon. On peut employer de la scorie titanifère, par exemple une scorie à 5o (/, d'oxyde de . 


titane. On prend : scorie, 130 parties : charbon, 26 parties. fonte à environ 4 de charbon, 3 de silicium 
et 93 de fer, 100 parties. L'alliage a pour composition : Titane, 25,53; silicium, 2,50 ; fer, 54,15 : char- 
bon, 10,47. | 
Procédé de production des métaux légers, sodium ef potassium, de leurs oxydes et per- 
oxydes non hydratés et de leurs eyanures, par WoLFRAM, rep. par ARMENGAUD, ainé. — (Br. 
280990. — 30 août 1898. — 6 décembre 1898.) + 


Objet du brevet. — Action des carbures, par exemple du carbure de calcium sur les alealis en fusions 


s'il y a de l'azote où un composé azoté en présence, il se forme du cyanure ; si c’est de l'oxygène, il se 


produit un oxyde. # 
Procédé d'extraction du chrome par électrolyse des sels à base de sulfate de chrome, par 
Moërzer et SrR£ET, rep. par Turion. — (Br. 281053. — 1° septembre 1098. — 8 décembre 1898.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à récupérer le chrome des résidus qui en contiennent, trans 


formés soit en alun soit en sulfate, au moyen de l’électrolyse par l'emploi d’anodes en plomb.On se sert 
d'un électrolyseur à cloisons poreuses. ; s: 

Description. — Aïnsi, par exemple, soil à (railer un alun de chrome et de sodium. Le liquide catho- 
dique est composé d’eau 1,500 kil, alun 1,500 kil., sulfate de soude 1,500 kil., l’alun étant supposé 


neutre ; on ajoute à l’eau qui sert à dissoudre 5 ?/, d'acide sulfurique à 66°B. La cathode est en cuivre 


rouge ou en laiton en forme de tube. On chauffe à 50°C. On obtiendra 0,20 gr. de chrome par ampère— 


heure avec un courant dont la densité par rapport à la cathode est d'environ 4o ampères par décimètre 
carré. 

On transforme l'acide chromique en sulfate. On le réduit par l'acide sulfureux. Quand la réduction 
est terminée, on évapore à 3o°B., on ajoute du bichromate de sodium de manière à ce que, indépen- 
damment du sulfate de sodium formé, il contienne un équivalent d'acide chromique, c’est-à-dire deux 
équivalents d'acide sulfurique. Ce liquide (lombe en filets plus ou moins minces dans un récipient en 
plomb contenant toujours un excès de soufre fondu que l’on maintient à 13o°C. Il se forme du sulfate 
de chrome grâce aux deux équivalents d'acide sulfurique libre dont il a été parlé ci-dessus. On reprend 
par un peu d’eau, on filtre et on soumet à l'électrolyse. Quand il n’y a pas de dépôt. cela tient à une 
trop grande acidité du bain. Si le bain est trop neutre il y a dépôt d'oxyde ; il faut donc uu bain con- 
venable. 


Le Propriétaire-Gérant : Dr G. QUESNEVILLE. 
AR I A DE DR OS SP SI D SEL PDT EP RE PE EDEN AU POELE DER EE PENSER 
SAINT-AMAND (CHER). — IMPRIMERIE SCIENTIFIQUE ET LITTÉRAIRE, BUSSIÈRE FRÈRES. 
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Analysés par M. Taaguis 


METAUX AUTRES QUE LE FER ET L'ACIER 


Procédé de préparation de baïns électrolytiques au moyen de la glycérine, par Marno, 
ingénieur, à Bruxelles, rep. par Turion. — (Br. 281323. — 12 septembre 1898. — 16 décembre 
1498.) 

Objet du brevet. — Procédé basé sur le pouvoir dissolvant de la glycérine pour certains sels et per- 
mettant d'obtenir des solutions plus ou moins concentrées. Ainsi, ro0o grammes de glycérine dissolvent 

à la température ordinaire : 


NITAIOIO are : : : : . tres soluble DALLrA TEEN RCE 8 

HOME Zn : , : | ,: op. Chlorure ferrique .. . : :  trèssoluble 
SMIeUUe RATE... L. . , 95 lOUUTOCITO EE Te Ne soluble 
CRIAEUTONBEZITC. 0.  . . , 50 AR ET NES NOR UP RTE e 
SHIAIPILEIGULYTB. 1, . , +30 Acétale deplombe 20 
NGOINLEMIBIGUINER UE... .  , 10 DMétiqQUeL MEN, cc CO 55 
SUEDE TELENS US 2 « à ee ne +. 29 Acide arsénieux . très soluble 


PAPAS E  . -  .., . . 8 


On peut augmenter la solubilité en chauffant. 

Description. — Exemple : Bains de nickel. On prend du sulfate double de nickel et d'ammonium, on 
le dissout à 6o-80° C. dans la glycérine. On peut augmenter la solubilité par addition de sels parti- 
culiers. 


Procédé perfectionné de traitement des minerais de plomb antimonieux, par HAvEMANN, 

rep. par CuassEvENT. — (Br. 281622. — 2/4 septembre 1898. — 23 décembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à produire du sulfure de sodium, à y ajouter le minerai pul- 
vérisé, puis à reprendre par l’eau le sulfure de plomb resté insoluble. 

Description. — On réduit du sulfate de sodium (2 parties) par le charbon (1 partie). Quand la réaction 
est terminée, on ajoute le minerai pulvérisé et chauffe à une température inférieure au rouge. On 
traite la masse refroidie par l’eau, le sulfure d’antimoine se dissout dans le sulfure de sodium, et le 
sulfure de plomb reste insoluble. 


Procédé de préparation d’alliages de nickel économiques, par PATRICK, rep. par ARMENGAUD 

aîné. — (Br. 283046. — 15 novembre 1898. — 16 février 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire fondre le nickel en y ajoutant du spath fluor, du char- 
bon et du chlorure de magnésium. On peut faire un alliage de zinc très riche ; il suffit pour cela d’in- 
troduire des morceaux de zinc que l’on maintient au fond du bain en ayant soin de ne pas casser la 
scorie qui recouvre l’alliage. 


Nouveau procédé de brasure de Paluminium et de ses alliages, par BourGoIN, rep. par Au- 

GIER. — (Br. 282496. — 28 octobre 1898. — 95 janvier 1899.) ; 

Objet du brevet. — Procédé consistant, avant de braser, à enduire les parties à réunir avec une solu- 
tion oléo-résineuse. 

Description. — On enduit les parties à braser avec un mélange contenant : alcool 95 parties, téré- 
benthine de Venise 3 parties, essence d’aspic 2 parties. Pour braser on emploie un alliage à 2 °/, d’alu- 
minium, 1o à 20 de Rigidum (voir plus bas) et 80 à go d’étain. . 


Nouvel alliage riche dit: « RBigidum » pour durcir Paluminium, augmenter sa résistance 


mécanique et son élasticité, par BourGoix, rep. par AuGtER, — (Br. 282494. — 98 octobre 1898. 
— 25 janvier 1899.) 
. “Objet du brevet. — Alliage composé de cuivre, de nickel, d'acier trempé et d'aluminium. 


Description. — On prend : cuivre 2 à 6 parties, nickel r à 3 parties, acier trempé 1 à 2 parties, alu- 
minium : partie, on fond sous une couche de charbon, puis on ajoute 5o à 73 de ferro-cyanure de po- 
tassium. 


Nouveau procédé de soudure autogène de l'aluminium et de ses alliages, et ses disposi- 
tifs, par BourGoin, rep. par AUGIER. — (Br. 282497. — 28 octobre 1898. — 25 janvier 1899 ) 
Objet du brevet. — On prend le même résineux que celui indiqué dans le brevet ci-dessus n° 282496. 
On chauffe les parties à réunir. on fait fondre un peu d'aluminium ou de l’alliage de même nature que 
les pièces, puis on laisse refroidir. 


Procédé de production électrolytique du zine, des minerais et des déchets contenant du 
zine, par Srzopa, chimiste à Luzenze (Silésie) rep. par Cnassevenr, — (Br. 282781. — 7 novembre 
1898. — 9 février 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter le zinc en solution alcaline à 10 ?/,. 

Nouveau procédé pour utiliser les résidus de Pextraction du platine, résultant de lex- 
traction du platine des minerais de platine, par Monis, rep. par BRannox. — (Br. 283463. — 
28 novembre 1898. — 2 mars 1899) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le minerai pulvérisé et séparé du fer au moyen 


1Â 
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d’un aimant et du mercure, à l’action d’un premier bain d’eau régale à chaud, puis à séparer les diffé- 
rents métaux par la méthode suivante : 

Description. — On traite à chaud avec de l'eau régale composée de 125 grammes d'acide chlorhy= 
drique et 5o grammes d'acide nitrique, tandis que dans les traitements subséquents, on diminue l'acide 
chlorhydrique. et l’on augmente l’acide nitrique jusqu’à parties égales. On étend d’eau et on filtre. Le 
résidu insoluble reste sur le filtre, puis on le calcine pour obtenir l’osmium et l’iridium. On étend de 
cinq volumes d’eau le liquide filtré et on additionne d'acide nitrique jusqu’à ce que le liquide prenne 
une teinte jaune On filtre, on incinère le résidu qui est du plomb. On ajoute à la liqueur 200 grammes 
de zinc et litres d’acide chlorhydrique pour 5o litres d’eau ; le palladium, le rhodium, le ruthénium 
et le polinium sont précipités. Le mélange est traité par un mélange à parties égales d’acide chlor- 
hydrique et d'acide azotique étendu de deux volumes d’eau On chauffe ro minutes à l’ébullition, on 
additionne encore d’eau, et on filtre. On obtient le palladium. On ajoute au liquide filtré petit à petit 
du carbonate de sodium, on précipite par addition de cyanure de mercure qui a été dissous dans L'eau. 
Les proportions sont les suivantes : Pour r kilogramme de minerai on prend 30 grammes de cyanure 
de mercure, 30 grammes de carbonate de sodium et de l’eau en quantité suffisante. On précipite ainsi 
le ruthénium. On laisse reposer quelques heures le liquide. On filtre ; la partie insoluble est lavée à 
l'alcool, incinérée, puis traitée trois fois à l’eau régale suffisamment étendue ; on filtre, incinère et on 
obtient le rhodium. Le résidu filtré est évaporé à sec au bain de sable, incinéré et traité par l’alcool ; 
après filtration on obtient le polinium. 


Procédé de fabrication électrolytique de lPaluminium par fusion ignée, par HAUBTMANN, rep. 

par CGHASSEVENT. — (Br 283482. — 98 novembre 1898. — 2 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Emploi du chlorure de potassium, parce que sa chaleur de formation est plus 
élevée que celle du chlorure de sodium et par suite sa décomposition moindre. 2° Sa température de 
votallisation est supérieure à celle du chlorure de sodium. 3° à 900° il est suffisamment fluide et offre 
une résistance électrique moindre que les autres chlorures. 

Description. — On mélange 60 à 80 parties de chlorure de potassium avec 4o à 20 parties de cryo- 
lithe. On alimente le bain avec 2 ‘/, de chlorure de potassium, 35 ?/, de cryolithe et 63 ?/, d’alumine. 


Procédé de traitement does minerais sulfurés contenant de l’arsenie, de l’antimoine et du 

tellure. (Br. 283903. — 10 décembre 1898. — 16 mars 1899). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer le produit avec du charbon. Ainsi, par exemple, 
une pyrite à 15 °/, d'arsenic finement pulvérisée est mélangée avec 100 ?/, de charbon et chautlée à 
800° CG, dans un four à moufîfle pendant une heure. On peut facilement retirer l’or du minerai ainsi 
traité. Une pyrite antimonieuse chauffée de même à 700°-800° pendant une demi-heure se trouve dé- 
barrassée d’antimoine. On peut en retirer l'or. 


Procédé de fabrication d’alliages de bronze avec addition de fer, par LErèvre, rep. par Ar- 

MENGAUD aîné. — (Br. 283930. — 12 décembre 1898. — 17 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant d’abord à faire un alliage de fer et d'étain, puis à ajouter 
cet alliage pour faire le bronze ferrugineux en proportions variables de 1 à 10 ?/,. 

Description. — Exemple : Pour un alliage à 15 °/, d’étain et r °/, de fer, on mélange les métaux dans 
les proportions suivantes : Cuivre, 84 kilogrammes ; lingot préparé, fer et étain, 2 kilogrammes ; étain 
pur, 14 kilogrammes: charbon de bois pour éviter la volatilisation des métaux. 2e) Alliage à 
12 0/, de Sn et 5 ‘/, Peut se préparer avec : cuivre 83 kilogrammes, lingot d’étain et de fer ro, et étain 
pur 7 kilogrammes. 


Méthode d’extraction des minerais métalliques, par Sociéré ILzinois RepucrioN c°, rep. par 

BRANDON. — (Br. 285035. —- 17 janvier 1899. — 24 avril 1899.) 

Objet du brevet. — Soumettre les minerais de cuivre pulvérisés et mouillés en présence d’acide sulfu- 
rique en excès et d’un agent oxydant tel que 10 à 15 °/, d'oxyde de manganèse à l’action de l’air 
chaud et sous pression de 2,8 à 5,6 kil., séparer les sels solubles, précipiter les métaux étrangers 
et isoler le cuivre par électrolyse. 


Nouveau bronze de manganèse, nickel et aluminium, par SECRÉTAN, rep. par FAyoLLer. — 
(Br. 285600. — 4 février 1899. — 10 mai 1899.) 
Objet du brevet. — Préparation de nouveaux alliages métalliques d'aluminium, nickel, manganèse 
et cuivre. 
Description. 


Cuivre à‘ "CS CRAN ER CO RE REC 93 92 91 90 
Manganèse ONE TE NT A 5 6 7 
Nickel . 

: sa 07 
Aluminium. + FÉES «ARS re 


Nouveau procédé de fabrication de métaux difficilement fusibles, de carbure de cal- 
cium, ete., par Borcuers, professeur de métallurgie à Aachen (Aix-la-Chapelle\, rep. par Matray. 
— (Br. 286102, — 20 février 1899. — 26 mai 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication sans emploi d'électricité au moyen des gaz obtenus par 
combustion de combustibles carbonifères enveloppant directement Ta substance à traiter et en augmen- 
tant l'intensité de la chaleur au moyen d'air enrichi à 30 ou 50 °/, d'oxygène préalablement chauffé à 
400°. Régler la combustion de manière qu'il ne se produise que de l’oxyde de carbone, et pas d’acide 
carbonique ni de vapeur d’eau. 
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Soudure pour Paluminium, par Ricuer et Laras, 86, rue du Temple (Paris). — (Br. 286142. — 
2r février 1899. — 26 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Soudure à base de zinc, d’étain et de plomb. 


Description. — Les proportions sont les suivantes : zinc 383 grammes, plomb 183 grammes, étain : 
334 grammes. ; 


Procédé de préparation des métaux purs au carbure par Paction du carbure de calcium 
sur les sels halogénés métalliques, par BULLIER ET LA SOCIÉTÉ DES CARBURES MÉTALLIQUES, rep. par 


CHAssEvENT. — (Br. 286739. — 13 mars 1899. — 16 juin 1899.) 

Objet du brevet. — Action du carbure de calcium sur les sels halogénés métalliques. 

Description. — Le brevet ne donne aucune indication technique, ni renseignement sur la mise en 
pratique. 
Nouvelle soudure, par DessAGne, rep. par pe MesTraz. — (Br. 286895. — 16 mars 1899. — 


20 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Soudure pour souder le bronze d'aluminium à l'argent. 
Description. — Cette soudure se compose de : Argent 6o °/,, laiton 40 ?/,. 


Procédé perfectionné de fabrication du magnésium, par GERMAIN, rep. par Fayozzer, — 
(Br. 287025. — 20 mars 1899. — 26 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Fabrication du magnésium par voie électrolytique en employant une électrode 
positive soluble de fer, zinc ou plomb, de carbonate de magnésie ou de magnésie, en combinaison avec 
un électrolyte formé par du chlorure de magnésium fondu. 


Procédé de fabrication d’un nouveau corps métallique appelé trimétal, par DESSAIGNeE, rep. 
par pe Mesrraz. — (Br. 287206. — 28 mars 1899. — 3 juillet 1899.) 
Objer du brevet. — Métal fabriqué par juxtaposition de feuilles de cuivre ou bronze d'aluminium, ar- 


gent et platine ; ou maillechort (15 °/, de nickel — 85 °/, de cuivre), argent et platine ; ou acier, ar- 
gent et platine. 


POUDRES ET MATIÈRES EXPLOSIVES 


Nouvelle poudre alealine à base de chlorates seuls ou combinés, avec ou sans flamme, 
dite « Pyrodyalite », par Turrin, 18, rue du Roule, à Paris. — (Br. 278789. — 12 juin 1898. — 
30 septembre 1898.) k 
Objet du brevet. — Poudres chloratées alcalines et à base de combustibles, composées de goudron, de 

charbon, AE Emploi de percarbonate, d'oxalate, de chlorates. (Voir Moniteur scientifique, mai 1899, 

page 372. 


Procédé pour la fabrication de matières explosives, par Sociéré SprenGsrorr A. G. CaRBonit, 


rep. par BLérry. Cert. d'add. au brevet pris le 4 juin 1898. — (Br. 278596. — 24 août 1898. — 5 dé- 

cembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de supprimer l’hygroscopicité des poudres à base de 
nitrate d’ammoniaque. 

Description. — Faire une pâte avec l’azotate d’ammoniaque, la farine de seigle et 7 /, d'eau en la 


chauffant. On pulvérise après dessiccation et on ajoute 0,5 à 5 ‘/, de laine collodionnée très divisée, 
puis on comprime très fortement, on granule en grains de poudre de chasse. Le mélange ainsi divisé 
est introduit dans un tambour, aspergé de nitroglycérine et brassé continuellement. On continue 
ainsi jusqu'à ce que toute la quantité de nitroglycérine, que l’on transforme ensuite en gélatine, ait été 
absorbée, puis on passe dans une chaudière à gélatine. Voici une formule de poudre : Sr ?/, d'azotate, 
6 °/, de farine de seigle, r ‘/, de laine collodionnée, 9 ‘/, de nitroglycérine, 3 °/, de graphite. 


ouvel explosif, par DEFRAITEUR, rep. par Danrzer. — (Br. 282135. — 14 octobre 1898. — 1° jan- 
vier 1899. | 

Objet du brevet. — Explosif à base de nitrodextrine, de nitrate d’ammoniaque et de résine. 
Description. — On mélange : nitrate d’ammoniaque 8o à 89 parties, nitrodextriue ro à 15 parties, ré- 


sine 1 à 4 parties. 


Nouvel explosif, par DErRAITEUR, rep. par DANTzER. — (Br. 289136. — 14 octobre 1898. — 12 jan- 
vier 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé de préparation d’un explosif pour mines grisouteuses. 
Description. — Nitrodextrine 7 à 20 parties. Nitrate d'ammoniaques 80 à 93 parties. 


Perfectionnements apportés au traitement de la nitrocellulose en vue de la fabrication 
d’explosifs et d’autres produits, par Luck et Cross, rep. par Assr et Gexès. — (Br. 282390. — 
21 octobre 1898. — 17 janvier 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à détruire la consistance fibreuse de la nitro-cellulose en la 
dissolvant dans un agent de dissolution tel que l’acétone, 92 parties d’acétone et 8 parties d’eau, puis on 
précipite par l’eau la solution obtenue. 


Nouvel explosif, par Fanr, rep. par Tnirion. — (Br. 283187. — 19 novembre 1898. — 20 février 1899.) 


Objet du brevet. — Explosif composé principalement de nitrate d’ammoniaque auquel on ajoute de 
la résine. du chlorate de potassium et de la nitroglycérine. 
Description. — Nitrate d’ammoniaque 86 parties, nitroglycérine 5 parties, résine 5 parties, chlo- 


rate de potassium 4 parties. 
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Nouvelle poudre alcaline à base de perchlorate d’ammoniaque seul ou combiné, avee ou 
sans flamme et à double effet, dite : « PYRODIALYTE », par Turpin, rep. par de MesrTrar. — 


(Br. 223969. — 22 novembre 1898. — 24 février 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi de perchlorate d’'ammoniaque seul ou mélangé 


à un chlorate, un azotate, ou un permanganate ( d'ammoniaque de préférence) avec des corps ou agents 
combinants tels que trinitrophénol, trinitrorésoreine, etc., puis à y ajouter du goudron. 


Description. — Exemple : Perchlorate de potassium 8o parties, trinitrocrésylate d'ammonium to 
parties, goudron neutre ro parties ; 2° Perchlorate de potassium 60 parties, trinitrophénate d'ammo- 


nium 30 parties, goudron neutre ro parties 5 3° Perchlorate d’ammoniaque {o parties, chlorate de po- 
tassium 4o parties, trinitro-phénate d'ammonium 10 parties, goudron neutre ro ; 4° Perchlorate et ni- 
trate d'ammouium 30 parties, chlorate de potassium 20 parties, trinitrocrésylate d'ammonium 10, gou- 
dron neutre ro ; 5° Perchlorate d’ammoniaque 50, nitrate de guanidine 40; 6° Perchlorate d’'ammonium 
85, goudron neutre 25 ; 7° Perchlorate d'ammonium 75, trinitrobenzolate d'ammonium :5, goudron ro; 
80 Perchlorate d’ammoniaque 35, nitrate d'ammoniaque, 25, chlorate de potassium 15, permanganate 
d'ammoniaque 5, trinitro-phénate d'ammoniaque 10 parties, goudron neutre ro parties. Rendre alcalins 
ces explosifs en ajoutant 25 °/, de carbonate d’ammoniaque ou de soude. Pour les rendre sous flamme, 
additionner de ro à 5o ?/, de carbonate ou d’oxalale d ammoniaque. | 


Perfectionnements dans la fabrication de poudres et d’explosifs, par Société dite KAISER- 
LICHES UND KOENIGLICHES TECHNISCHES MILITAR COMITE à Vienne (Autriche), rep. par TuirioN. — (Br. 283744. 
_ 6 décembre 1898. — 10 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans la préparation d’un explosif de sureté composé de ni- 
trate d’ammoniaque avec de la cellulose ou de l’'hydro-cellulose ou des celluloses carbonisées telles que 
le lignite, la tourbe, etc. avec addition ou non d’autres azotates. 


Perfectionnement dans les explosifs et dans les moyens de produire leur déflagration, 
par Prarsons et NIGHTINGALL, lp. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 283946. — 12 octobre 1898. — 17 mars 
1899. 
ne brevet. — Explosif à base de chlorate, de sucre ou autre matière analogue et de carbonate de 

sodium. 

Description. — On prend : chlorate de potasse 55 à Go parties, sucre 6 à 10 parties. Carbonate de so- 
dium 5 à 29. On peut remplacer le sucre par de la pomme de terre crue ou bouillie, du papier, etc. ; 
pour rendre l’explosif plus résistant au choc, ajouter 5 à 20 parties de paraffine ou autre ; et pour faci- 
liter la déflagration introduire des fils métalliques dans les cartouches et faire passer un courant élec- 
trique. 


Perfectionnements dans la poudre sans fumée, par Haisey, fabricant à San Rafael (Californie). -— 

(Br. 284114. —- 16 décembre 1898. — 21 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Poudre sans fumée composée de picrate d'ammoniaque, de bichromate de potasse 
et de nitrate de baryum. 

Description. — Voici les proportions indiquées :Picrate d'ammoniaque, 47 ?/,, bichromate de potasse, 
23 et nitrate de baryum, 30. 


Perfectionnements apportés au traitement des explosifs, par Jones, rep. par CHASSEVENT. — 
(Br. 284491. — 29 octobre 1898. — 7 avril 1899.) 
Übjet du brevet. — Procédé ayant pour but de retarder et régler la combustion des poudres à canon 
granulées et consistant à recouvrir d’une mince couche d’une substance inexplosive comme la cire de 
carnauba, soit r 1/2 de cire pour 10 parties de poudre ; on granule au tambour. 


Procédé de fabrication d’un explosif de sûreté à base de nitroglycérine, par Société SPRENG- 


sTorrwWwERKE D' Naunsen C° Commanpir GESELLSCHAFT rep. par Assi et GENÈS. — (Br. 28/49/49. — 14 jan- 
vier 1899. — 22 avril 1899.) , 
Objet du brevet. — Préparation d’une poudre consistant à additionner de 30 parties de nitroglycérine 


une poudre complexe contenant 38 parties de cellulose par 32 parties de nitrate de sodium. Cette nou- 
velle poudre ressemble à la Kohlencarbonite 2 et elle se nomme « Phœnix ». 

Description. — Voici les proportions des différents produits entrant dans la composition de la nouvelle 
poudre et en regard de celles la Kohlencarbonit. 


Kohlencarbonit Phœnix 
Nitroglycérine. ! 7447 0 SR RER AC RE 30 0}; 30 0/5 
Azotate de SOdiUmM. PNR CC 24,50 » 32 » 
Farine. 10e 2 NON EC CRU REP Ho, Le» 38 » 
Bichromate de potassium . . . . . . . . . 5 » » 
empérature d'explosion MO ONE RE 1 8510 2 1250 
Puissance .., 440 20 RO NAN 232 000 kilog. 292 000 kilog. 
Force brisante à +... POSER ER # 284 215 
Travail par unité de force brisante. . . . . . . . 817 1 358 


Chaleur développée par kilog. d'explosif . . . . . . 633 calories 580 cal. 
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Perfectionnements dans la fabrication de la poudre à cauon et de Ia poudre de mine, par 


BeLz, rep. par CHASSEVENT. — (285513. — 1°" février 1899. — 8 mai 1899.) Patente anglaise du 21 no- 
vembre 1898, n° 24555. 
Objet du brevet. — Poudre composée de houille, de salpêtre et de soufre. 


Description. On prend : Houille r8°/,, salpêtre 70,2 et soufre 11,8. On mélange le salpêtre et le 
charbon, on additionne d’un peu d’eau, on ajoute le soufre et on chauffe à 93°C. 


Poudre de guerre sans fumée, ainsi que procédé et appareils pour la fabrication, système 
Nobel et Liedbeck, par Liepsecr, rep. par Turion. — (Br. 285488. — 31 janvier. — 8 mai 1899.) 
Objet du brevet. -— Procédé consistant en ce que la dissolution des substances qui constituent la 

poudre est évaporée en minces couches de façon à laisser le dissolvant s’évaporer de chaque couche 

avant qu'une nouvelle couche se produise. On fait l’évaporation dans un courant d’air chaud ou de 
tout autre gaz chauffé, et dans le vide. 


Perfectionnements apportés aux substances explosives, par O’BRiEN Gunx, à New-York, rep. 


par Juzien et Boromé. — (Br. 285558. — 3 février 1899. — 9 mai 1899) 

Objet du brevet. — Mélange de houille, de nitrate de sodium et de soufre. 

Description. — Mélanger ensemble 22 °/, de charbon minéral, 63 ‘/, de nitrate de sodium et 15 °/, de 
soufre. 

Nouveau procédé de fabrication d’explosif, par SOCIÉTÉ ANONYME POUR LA FABRICATION DES CAR- 
TOUCHES ET EXPLOSIFS DELATTRE, rep. par Assi et GENÈès. — (Br. 286907. — 17 mars 1899. — 
22 juin 1899.) 

Objet du brevet. — Explosif composé d’un nitrate inorganique, d’oxalate d'ammoniaque et de nitrate 
d’aniline. 


Description. — Voici les proportions des divers éléments de cette poudre. Azotate de baryum, 78. 
Oxalate d'ammoniaque, 10. Nitrate d’aniline, 12. 


CÉRAMIQUE 


Application nouvelle des résidus d'os déphosphatés ou non ayant servi la préparation du 
phosphore et de la gélatine à la fabrication d’une porcelaine tendre, par Cuocnon, rep. 
par FRreypier-DuBreuz. — (Br. 279220. — 22 juin 1898. — 13 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Ces résidus contiennent approximativement 70 -à 8o °/, de sulfate de chaux, 

r à 3 ‘/, de phosphate de chaux, 0,60 à 1,50 d'acide phosphorique. On les ajoute dans la proportion de 

6 à Go °/, à de la pâte de porcelaine tendre formée avec kaolin, pegmatite, quartz, argile, carbonate 

de chaux, blanc de Troyes, céruse et fritte alcaline à base de borax ou de pegmatite. 

Description. — Exemple : 1° Kaolin 30 ‘/,; pegmatite, 30 °/,; résidu d'os, 40 °/,; 2° kaolin, 22; 
pegmatite, 33; résidus d'os, 40; 3° kaolin, 30; pegmatite, 7; argile, 4; quartz, 3; fritte, 6; résidus 
d'os, 50. La fritte peut être composée de pegmatite, 58 ; quartz, 31; borax, rr. 


Procédé de décoration de poteries et de tous produits céramiques, par DErRANCE et GERBER, 

rep. par CHASSEVENT. — (Br. 279370. — 1°* juillet 1898. — 18 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé de décoration de poteries et de tous produits céramiques en général, ca- 
ractérisé essentiellement par l'application et la cuisson de lustres à reflets métalliques incorporés dans 
la glaçure. Il consiste, en principe, à incorporer dans une glaçure appropriée constituée, de préférence, 
par un silicate alcalin, de plomb, de bismuth, une faible proportion d’un composé métallique à l’état de 
sel insoluble, soit à l’état de chlorure pour l'argent, soit à l’état de sulfure pour le cuivre ou le minerai, 
la galène argentifère, par exemple ; cette glaçure est alors appliquée sur tous les objets de forme quel- 
conque, en terre cuite, en faïence ou en grès et particulièrement sur le grès artificiel à base de laitier. 
La glaçure est, généralement, transparente et peut être appliquée, soit sur le corps même de l’objet à 
décorer, soit sur une engobe appropriée pour en rehausser l'éclat. L'application de cette glaçure peut se 
faire par tous les procédés en usage actuellement en céramique, par trempage. arrosement, aspersion, 
soufflage, vaporisation, etc. Lorsque le corps métallique est introduit dans la glaçure à l’état de sel 
soluble comme l'acétate de cuivre, le nitrate d'argent, ete., on y ajoute un mucilage quelconque, colle 
de pâte, gomme, etc., et on soumet alors le produit à la cuisson. Cette dernière se fait en deux opéra- 
tions distinctes dans un four à mouîfle, dont la chemise intérieure est percée sur les parois latérales, 
antérieure et postérieure ou double porte intérieure, d’une série de petit trous disposés en quinconce 
ou de toute autre façon et dont le nombre peut varier avec la capacité intérieure du moufle sur tout le 
pourtour, d’une façon régulière, sans aucune introduction de cendres. La première cuisson a pour but 
de faire fondre la glaçure en portant la température jusqu’au point de fusion de cette dernière, quelle 
que soit sa dureté, en atmosphère neutre ou oxydante. On ferme le four, on laisse refroidir, on applique 
sur la glaçure fondue une couche plus ou moins épaisse de noir de fumée, délayé dans de l'alcool, de 
l'essence ou de l’eau mucilagineuse jusqu’à consistance de crème plus ou moins épaisse, et on passe à 
la seconde cuisson, qui se fait au feu franchement réducteur en portant lentement la température 
vers 500°, c’est-à-dire à une température voisine du rouge sombre ou un peu plus élevée pour les 
glaçures peu fusibles. On laisse la réduction agir,et, quand le noir a disparu, on arrête le feu, et on fait 
refroidir le plus vite possible. Ce procédé a, en outre, pour but d'obtenir de même les lustres mé- 
talliques, en incorporant dans la glaçure le métal généralement à l'état insoluble ou d'oxyde, mais, alors, 
en plus fortes proportions et en provoquant l'apparition d’une sorte d’enduit métallique très divisé dans 
la glaçure. On fait fondre la glaçure, puis quand la température a un peu baissé, mais que le four est 
encore au rouge, on enfume rapidement en laissant toujours tomber le feu. Quand tout danger de 
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réoxydation extérieure, par une trop grande température, a disparu, on active le refroidissement en 
débouchant toutes les ouvertures. On obtient ainsi des lustres métalliques d’un très bel effet. On peut 
aussi obtenir des lustres noirs antiques ou des lustres incolores employés sur pâte ou sur engobes 
colorées ou blanches. Ces lustres sont essentiellement obtenus par des glaçures, faites avec des roches 
volcaniques, c'est-à-dire des basaltes très ferrugineuses, peu calcaires, et très alcalines pour lustres 
noirs, et avec la pierre ponce très siliceuse et peu ferrugineuse pour lustres incolores sur engobes. Ces 
roches, finement pulvérisées, sont mélangées à un peu de cendres de bois en faible proportion. Ce 
mélange est alors susceptible d’être appliqué au pinceau; il est ben d'ajouter du noir de fumée à la 
glaçure. La cuisson se fait à feu nu dans toute espèce de four, mais dans la flamme de réduction sans 
fumée. 


Perfectionnements dans la fabrication des produits céramiques, par Metz, rep. par ARMEN— 

au» jeune. — (Br. 279567. — 7 juillet 1898. — 21 octobre 1898.) Lo 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de remplacer le séchage lent ainsi que l’emploi d’une 
cuisson à haute température, et d’éviler ainsi tous les inconvénients qui en résultent. Pour cela, on 
substitue aux pâtes, employées jusqu'à présent pour fabriquer les produits céramiques, des pâtes à 
prise. Ces pâtes se solidifient rapidement sans se délormer et n'ont pas besoin d’être cuites à haute 
température. A7 ve | 

Description. — Exemple : 1/3 pierre de Maudonds (?) calcinée et pulvérisée, 1/3 argile cuite et pul - 
vérisée, 1/6 de sable fin, 1/6 de poudre de barytle, dans une solution de silicate de sodium à 15° B. ou 
dans une solution d’un autre agglomérant. On moule, on tourne la pâte, on cuit le lendemain. Il n’est 
pas nécessaire de cuire à une température supérieure à celle nécessaire pour faire fondre les couvertes, 
soit 300° C. environ. 


Genre de produits réfractaires, par SOCIÉTÉ CHEMISCHE THERMO-INDUSTRIE (ESELLSCHAFT MIT BESCHRANK- 


TER HArTuNG, rep. par Assi et GENès. — (Br. 281594. — 23 septembre 1898. — 23 décembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire des briques, des creusets, en alumine fondue ou à 
recouvrir ces objets d’une couche d'alumine fondue par trempage. 
Procédé de fabrication de porcelaine normale, par D' Ouu, rep. par pe Mestrraz. — (Br. 282230. 
18 octobre 1898. — 16 janvier 1899). 
Objet du brevet. — Procédé consistant à additionner la masse céramique d’une fritte d'acide sili- 


cique, de chaux, de potasse ou de soude, ou de terre argileuse. Cette fritte contient de l’acide borique. 
Les pièces n’exigent pour la cuisson qu’une température de g00° à 1000. 


PHOTOGRAPHIE 


Révélateurs photographiques, par Haurr, à Stuttgard (Würtemberg), rep. par ARMENGAUD jeune. 

— (Br. 279603. — 8 juillet 1898. — 24 octobre 1898.) 

Objet du brevet. — Révélateurs pour instantanés. 

Description. — Exemple : Eau, 100 parties; monochlorohydroquinone, r gramme; sulfite de sodium 
cristallisé, 8; potasse ou soude calcinée, 4; solution de bromure de potassium à 1/10, 10 à 20 gouttes. 
On peut remplacer les dérivés chlorés par les dérivés bromés et iodés; on peut aussi employer les 
homologues de l'hydroquinone, la pyrocatéchine, le pyrogallol, etc. 


Fabrication d’un papier photographique à la gomme bichromatée, par FariNAUD, rep. par 


Maricuier et RogezeT. — (Br. 284768. — 9 janvier 1899. — 18 avril 1899.) 

Objet du brevet. — Préparation d’un papier photographique que l’on obtient avec une solution de 
gomme bichromatée. 

Description. — On prend une solution de gomme à 40 ‘/,, on y ajoute une solution de bichromate à 
10 0e 
Procédé pour développer et fixer simultanément l’image photographique, par ELzLon, rep. 

par ARMENGAUD jeune. — (Br. 286495. — 3 mars 1899. —- 6 juin 1899.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi comme révélateur de la pyrocatéchine en solution 
alcaline et en présence de sulfite. On fixe à l’hyposulfite. 

Description. — Le révélateur s'obtient avec 7 grammes de pyrocatéchine, 6 grammes de potasse caus- 
tique, 30 de sulfite de soude, 75 d’eau. Pour fixage on prend : ro centimètres cubes du révélateur ci- 
dessus, 20 centimètres cubes de solution d'hyposulfite à r : 5 et 20 centimètres cubes d’eau par plaque 
13 X 18. On peut, pour pellicules, pour papiers au bromure d'argent, plaques diapositives, etc., em- 
ployer 5 centimètres cubes de fixateur, 4o centimètres cubes de solution d’hyposulfite et ro centimètres 
cubes d’eau, 


Procédé de renforcement des images photographiques par laction des sels doubles du 
sulfocyanure de mercure, par SOCIÉTÉ AKTIENGESELLSCHAFT FÜR ANILIN FABRIKATION, rep. par Cuas- 


SEVENT. — (Br. 287419. — 31 mars 1899. — 8 juillet 1899.) 
Objet du brevet. — Solution de sulfocyanure de mercure et de sulfocyanure de potassium. 
Description. — Sulfocyanure de mercure, ro parties ; sulfocyanure de potassium, 8 parties ; eau, 


100 parties. Etendre à un litre et y plonger les négatifs ou positifs pour les renforcer. 
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ÉCLAIRAGE. — CHAUFFAGE. — GAZ. — ALLUMETTES 


Manchons lumineux pour lampe à incandescence et leur procédé de fabrication, par Kour, 

à Vienne (Autriche), rep. par Bert. — (Br. 280017. — 25 juillet 1898. — > novembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé de fabrication de manchons pour bees à incandescence consistant, comme 
toujours, dans l’imprégnation d’un réseau avec des sels des métaux rares mélangés à d’autres sels mé- 
talliques. 

Description.— On fait une solution avec 2 grammes de nitrate de zinc, 1,2 de nitrate d’élain, 1 gramme 
de nitrate de bismuth, r gramme de borax, 2 grammes de nitrate de calcium pour r kilogramme d’eau. 
On en imprègne les réseaux pour manchons, et on fait sécher à une haute température. On imbibe de 
nouveau avec solution composée de 4oo grammes de nitrate de thorium, 4 grammes de nitrate de 
cérium (exempt de didyme) 0,4 de nitrate de baryum, 3,2 de nitrate de strontium, 0,12 de nitrate d'in- 
ee 0,04 de nitrate de gallium, 0,24 de nitrate de samarium dans r kilogramme d’eau. On sèche et 
calcine. 


Perfectionnements aux procédés de production de la lumière à incandescence par le 
gaz, par Kucezzicur GESELLSCHArT, rep. par Naunarpr. — (Br. 279935. — 21 juillet 1898. — 4 no- 
vembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant dans l'emploi de gaz comprimé à r atmosphère et plus, qui, 
par expansion, se répartissant uniformément dans tout l’intérieur du corps incandescent, donne à la 
lumière une forme sphérique à rayonnement radial. 


Nouveau procédé de fabrication de manchons à incandescence, par Brazy, rep.par ne MESTRAL. 


— (Br. 281071. — 2 septembre 1898. — 8 décembre 1898.) 

Objet du brevet. — 1° Préparation d’un nouveau dérivé, appelé « Nitroso-acétate de thorium »; 
2° Fabrication du manchon. 

Description. — Faire évaporer une solution de nitrate de thorium en consistance sirupeuse, on y 


ajoute moitié de son poids d'acide acétique cristallisable. On fait bouillir 5 à ro minutes et on obtient 
une masse colloïdale incristallisable, même en présence d'un excès d’acide azotique, soluble dans l’eau, 
l’alcool, l’éther en toutes proportions. Fondue, elle ressemble à du verre fondu et donne des fils comme 
ce dernier. Quant à la matière pour manchon, on fait un collodion que l’on mélange à une solution 
éthéro-alcoolique du nouveau sel : 100 parties de collodion, 100 parties de nitrosoacétate, 50 parties 
d'un mélange éthéro- alcoolique. On mélange et chauffe à 100° GC. dans un autoclave pendant une demi 
heure en agitant. On filtre sur un feutre sous pression. Le liquide est mis en fils en passant dans une 
filière capillaire au moyen d’une pression d’une atmosphère et en faisant le vide. On peut tricoter 
les fils. 

Agglomérant pour la fabrication des agglomérés de houïîlle, par BESNARD, rep. par ARMENGAUD 
jeune. — (Br. 282316. — 20 octobre 1898. — 17 janvier r899.) 

Objet du brevet. — Préparation de deux mélanges, composés : l’un principalement de résinate alcalin, 
et l’autre de carbonate de soude et d’azotate de plomb, destinés à servir d'agent d'agglomération pour la 
houille. 

Description. — On prend : r° Résine, 96o parties; pétrole, ro parties; eau, 24 parties; alcali, 1/2 par- 
tie ; benzine, 1/2 partie ; acétate de sodium ; 1/2 partie; 20 carbonate de sodium, r partie ; azotate de 
plomb, 4 parties. On prend 900 kilogrammes de menus de houille, 95 kilogrammes du mélange n° r 
et 5 kilogrammes du mélange n° 2. 

Perfectionnements dans Ia fabrication des allumettes, par SocrétTé Tux Non Poisonous STRIKE 
ANGWEHERE Marcn SynpicaTe Limirep. — (Br. 283381. — 25 novembre 1898. —- 28 février 1899.) 
Objet du brevet. — Emploi du phosphore amorphe pour la fabrication des allumettes. 

Description. — On prend : chlorate de potassium, 200 parties ; verre pilé, ro0 parties ; blanc de Meu- 
don, 60 ; plâtre de Paris ou ciment, 100 parties ; colle forte, 8 parties et 8 parties d'eau. On mélange 
avec 30 parties d’eau, r partie de couleur. On ajoute à ce mélange du phosphore amorphe rouge dont 
on prend 5o parties que l’on mêle avec une quantité suffisante d’eau pour obtenir une pâte ayant la 
consistance de la crème. 

D'autre part, on prend : sulfure d’antimoine, r partie ; chlorate de potassium, ro parties; terre 
d'ombre, 1,5 p.; gomme arabique, 1,5 p. On imprègne les têtes d’allumettes de ce mélange, puis on 
trempe dans 2 parties de sulfure d’antimoine, 8 parties de verre pilé, r2 parties de colle, on y ajoute 
2 parties de phosphore amorphe et 6 parties de chlorate. 

Procédé pour produire de lPalcool consistant, par HewPrez, rep. par Grimonr et KAsTLer. — 
(Br. 285215. — 24 janvier 1898. — 1° mai 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé de solidification de l’alcool consistant à le mélanger à du savon. 

Description. — Dissoudre 12 à 18 parties de savon animal dans r partie d’alcool à 90°. 

Alcool d'éclairage, par Hempec, rep. par Grimonr et Kasrzer. — (Br. 285338. — 27 janvier 1898. — 
3 mai 1899.) 

Objet du brevet. — Alcool dénaturé par un mélange de naphtaline et d'essence de térébenthine. 

Description. — Mélanger 300 parties d'alcool à 84°-86° et 165 parties d’un mélange distillé de 
naphtaline et d'essence de térébenthine. 

Procédé pour la fabrication de manchons pour lampe à incandescence ayant la dureté du 
verre et s’enflammant automatiquement, par Kammoser et Roœurs, rep. par BLÉTRY. — 


(Br. 283557. — 30 novembre 1898. — 3 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à fixer en un point du manchon une pâte faite avec de 


l'amiante et une solution de platine, puis à cuire comme à l'ordinaire. 
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Nouveau mode de traitement des lignites en vue d'obtenir un combustible à hautes ealo- 


ries, par DE BLIGNIÈRES, à Londres, rep. par ARMENGAUD jeune, — (Br. 285725. — 8 février 1899. — 
15 mai 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé eonsistant à distiller les lignites, puis à mélanger les goudrons qui en ré- 


sultent, saponifiés au moyen de résinate de soude et de sulfate de chaux, avec la poussière de coke, 
résidu de la distillation. 


Allumettes ne présentent aucun danger et inflammables par frottement sur une surface 
quelconque, par Linpxer, rep. par Marray. — (Br. 285923. — 14 février 1899. — 20 mai 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d’allumettes à base de chlorate de potasse, de sulfure d’an- 

timoine et de phosphore amorphe. 

Description. — On recouvre la tête de l’allumette avec le mélange, délayé dans de l’eau, de 6 parties 
de chlorate de potassium, 2 partie de sulfure d’antimoine, 1,5 p. de gomme, 1,5 p. d'argile ou de terre 
d'ombre pulvérisée. Cette masse étant sèche, on plonge dans une pâte composée d’un mélange de lait et 
d’eau avec 6 parties de phosphore amorphe, 2 à 3 parties de chlorate de potassium, 1,5 p. de gomme et 
1,5 p. de terre d'ombre. 


MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION 


Nouveau procédé de fabrication des eiments Portland, par SOCIÉTÉ ANONYME DES CIMENTS ET 


PLATRES DE VILVORDE, à Vilvorde, rep. par Tnirion. — (Br. 280038. — 95 juillet 1898. — 8 no- 

vembre 1898.) 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but l'addition de chlorure de sodium à la charge de ciment 
pour diminuer la quantité de combustible. 

Description. — On ajoute 50 kilogrammes de sel à ro tonnes de marchandise. 
Composition destinée à la fabrication de briques ou autres matériaux de construction 
pouvant servir de revêtement, par Puizippox, rep. par RoBizLoup. — (Br. 281741. — 19 sep- 

tembre 1898. — 28 décembre 1898). 

Objet du brevet. — Produit composé de 350 parties de sulfate de chaux, 300 de calcaire siliceux, 


300 de calcaire tuffeux, 25 de sciure de bois, ro de sel marin, 10 d’alun, 5 de fluorure d'aluminium. 


Nouvelle composition dite « Xylolithe » et son procédé de fabrication, par JAKCINK, rep. par 


CassevenT. — (Br. 281976. — 7 octobre 1898. — 6 janvier 1899.) 
Objet du brevet. — Nouvel aggloméré formé d'oxychlorure de magnésium et de sciure de bois. 
Description. — On mélange : magnésite, 15 à 35 parties ; chlorure de magnésium, 30 à 8o parties ; 
sciure de bois dur, 8 à 30 parties ; sciure de bois tendre, 8 à 30; colorant, 0,5 à 5. 
Procédé pour durcir les pierres artificielles, par WesTPHAL, rep. par CASALONGA. — (Br. 282189. 
— 17 octobre 1898. — 13 janvier 1899.) 
Objet du brevet. — Traitement des pièces humides fraîchement préparées par l’acide carbonique. 


Nouvel enduit ou peinture pour toitures de maison, carènes de navires, ete., par Lucas, rep. 

par Gupmanx. — (Br. 283039. — 19 novembre 1898. — 15 février 1899.) 

Objet du brevet. — Enduit formé de goudron, de litharge, d’ocre, de térébenthine, de kérosine et de 
carbonate de sodium, etc. | 

Description. — Goudron minéral, 300 litres; huile de térébenthine, 15; kérosène ou benzène, 15; 
ocre, de préférence ocre gris, 3,500 kil.; chlorure-de sodium, 3,500 kil.; carbonate de sodium, 
3,500 kil. ; litharge, 1,750 kil. ; eau, 40 litres. 


Procédé de conservation des matières siliceuses, argileuses, et ealeaires, naturelles ou 
artificielles, par Dumas, rep. par Bert. — (Br. 282986. — 14 novembre 1898. — 10 février 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à imprégner et à injecter les matériaux avec un mélange de 

bitume, brai et résine. 

Description. — On prend : bitume naturel, 50 ?/, ; brai de goudron de houille, 45 °/, ; résine, 5 °},. 


Procédé de fabrication de ciment nouveau brillant, par BOoRGOLTE, rep. par CHASSEVENT. — 
(Br. 283380. — 28 novembre 1898. — 2 mars 1899.) 


Objet du brevet. — Voici les matières qui entrent dans la composition de ce ciment : argile, marne, 
alumine, houille, hydrocarbure, pierre calcaire. 
Description. — Pierre calcaire, 2 parties en poids ; argile, r partie; marne argileuse, r partie ; alu- 


mine, 1 partie; houille broyée, 1 partie. On ajoute 2 ?/, d'hydrocarbure. On moule en ajoutant de l’eau 
et on soumet à la cuisson à l'abri de l'air. Ce produit peut être mélangé de matières minérales brutes 
pulvérisées. — Ciment brillant : 2 parties d'argile brute pulvérisée, 2 parties de marne argileuse, r partie 
de grès pulvérisé; marne schisteuse, micacée pulvérisée, 1 partie; grès bigaré pulvérisé, 2 parties; scorie 
de houille broyée, 2 parties. 


Pierre artificielle incombustible, par HerBerT, rep. par Assi et GEnÈs. — (Br. 283104. — 

22 mars 1899. — 28 juin 1899.) ! 

Objet du brevet. — Pierre composée principalement de plâtre, de-chlorure de magnésium et de ma- 
tières de remplissage. 

Description. — Dans 100 kilolitres d’eau on gâche 45 à 60 kilogrammes de plâtre bien calciné, fine- 
ment broyé et additionné de préférence d’une certaine quantité de borax. On ajoute 164 kilogrammes 
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de chaux hydraulique pnlvérisée et 10 à 0 grammes d'acide sulfurique à 6o° Bs. On additionne de 10 à 
20 ‘/, du poids de ce mélange de chlorure de magnésium ; on incorpore à la pâte obtenue 14 à 20 kilo- 
grammes de sable, de scories, de sciure ou de débris de bois ou de liège, etc. 


PRODUITS CHIMIQUES. — ÉLECTROCHIMIE 


Procédé de production de lPacide chromique en partant des sels d’oxyde de chrome par 
oxydation au moyen de Pélectrolyse, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, l'ep. par 


ARMENGAUD jeune. — (Br. 280089. — 926 juillet 1898. — 10 novembre 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à employer des solutions de sels d'oxyde de chrome, tels, par 


exemple, le sulfate dans l'acide sulfurique, alternativement comme liquide de cathode ou comme li- 
quide d’anode, de manière que la solution d'oxyde de chrome résultant de l'acide chromique préalable- 
ment obtenu, ayant servi à une oxydation, soit employé du côté de la cathode, tandis que le liquide 
jusque-là à la cathode sera employé du côté de l’anode. 


Nouveau traitement du carbure de caleium, par Bis et Driver, rep. par BLum. — (Br, 281762. 
— 29 Septembre 1898. — 29 décembre 1898.) 
Objet du brevet. — Traitement du carbure par deux à cinq parties d'huile essentielle, puis par du 
pétrole rectifié, enfin, nouveau traitement par les huiles essentielles, pour rendre le carbure de cal- 
cium insensible à l’action de l'air. 


Perfectionnements dans la fabrication des cyanures, des ferrocyanures et de leurs déri- 
vés, par GENDRE, rep. par NaAuHARDT. — (Br. 281967. — 6 octobre 1898. — 5 janvier 1899.) 
Objet du brevet. — Addition de carbonate alcalino-terreux à la matière première. Carbonate alcalin, 
azoture de bore et charbon suivant le procédé du brevet Moïse, n° 246587. Cette addition a pour but de 
transformer le borate alcalin en borate alcalino-terreux insoluble et facile à séparer de la masse. 


Préparation d’acide borique avec récupération d’ammoniaque par traitement du borate 
alcalino-terreux ou alealin pur ou mixte au moyen du chlorure d’ammonium (Invention 


Tuer), par SocrétTÉ Cuenaz, Ferro, Douruer et Cie, rep. par Assi et GenÈs. — (Br 281954. - 7 oc- 
tobre 1898. — 5 janvier 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à distiller le borate avec du chlorure d’ammonium ; l'acide bo- 


rique est mis en liberté, l’ammoniaque se dégage et il se forme un chlorure. 


Préparation du chlore avec obtention de sous-produits utilisables par l’action de loxy- 
gène sur le chlorure de caleium en présence de la silice ou d’un silieate [Invention 
TrxiER), par Société Cnenaz, Doucuer, FERRoN et Cie, rep. par Assr et GENÈSs. — (Br. 281955. — 7 oc- 
tobre 1898. — 5 janvier 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé basé sur l'équation suivante : 


Si0? + O + CaCl' — Si0#Ca + CI. 


Description. — On mélange la silice et le chlorure de manière à obtenir r,5 à 2 de silice pour une 
partie de chlorure, on dessèche et on calcine en présence d’un courant d'air. Le rendement est de 9o ?/, 
du chlore de chlorure. Si on prend un silicate alcalin, on ajoute ce silicate en proportion variable avec 
sa composition. On mélange avec le chlorure de calcium, dessèche et calcine. 


Procédé de fabrication de oxyde d’étain, par Sociéré pire ELECTRICITATS GESELLSCHAFT GELNHAU- 


SEN Mir BESCHRANKTER HAFTUNG, rep. par CHASSEvVENT. — (Br. 282014. — 8 octobre 1898. — 9 janvier 

1899). 

Objet du brevet. — Chauffer de l’étain pulvérisé dans un four à une température élevée en présence 
de l'air. 

Procédé de préparation de la pipéridine ou de la dihydro-quinoléine, par Merk, rep. par 
CHASSEVENT. — (Br. 282087. — 12 octobre 1898. — 10 janvier 1899.) | 
Objet du brevet. — Procédé consistant à obtenir la pipéridine par action de l'électricité sur la pyri- 

dine. 


Description. -— 10 kilogrammes de pyridine sont dissous dans 110 kilogrammes d’eau et 25 kilo- 
grammes d'acide sulfurique pur à 66° Bé. Soumettre à un courant d'intensité moyenne, employer des 
électrodes en plomb. 


Procédé perfectionné pour la frabrication du blanc de céruse, par Bazey, Hey et Cox, rep. 


par CnasseveNT. — (Br. 282150. — 14 octobre 1898. — 12 janvier 1898). 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire passer un courant entre du plomb fondu servant d’élec- 


trode et une électrode en charbon, les gaz voulus (C0?) étant amenés à la surface du plomb. 


Procédé de stérilisation de Peau potable à Paide de peroxyde d'hydrogène et d'oxygène 
ozonisé, par SOCIÉTÉ DITE LABORATOIRE SAUTER (SOCIÉTÉ ANONYME DE (GENÈVE), rep par de MESTRAL. — 
(Br. 282152. — 14 octobre 1898. — 12 janvier 1899). 

Objet du brevet. — Production d’eau oxygénée dans l’eau par action d’un sel alcalin acide sur un 
peroxyde alcalin. Dégagement de l’ozone par addition de permanganate, enfin destruction de lexcès 
de permanganate par l’hyposulfite, neutralisation de l'excès de sel acide par un bicarbonate. 
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Perfectionnements aux procédés pour la fabrication des carbures métalliques, par DIEsLer 

et DiEcKMANN, rep. par DANZER. — (Br. 282257. — 19 octobre 1898. — 16 janvier 1899). 

Objet du brevet. — Procédé consistant à réduire les carbonates métalliques en poudre, à les mélan- 
ger avec du carbone pulvérisé, comprimer en petits cubes placés dans une cornue où on fait le vide, 
puis remplir d'acide carbonique ou d'oxyde de carbone jusqu'à 2 atmosphères. Chauffer intérieurement 
et extérieurement pour distiller. La chaleur intérieure est produite par un courant électrique. 


Fabrication de divers produits chimiques en partant de Pacétylène, par FARBENFABRIKEN, 
rep. par TaiRion. — (Br. 282530. — 24 octobre 1898. — 20 Janvier 1898.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter l’acétylène par l'acide sulfurique ; il se produit de 
AN 


NSOSE 

Description. — On fait arriver un courant de gaz acétylène sur 20 kilogrammes d'acide sulfurique 
contenant 50 ?/, d’anhydride à une température de 35 à 4o°. Quand r kilogramme d'acétylène a été 
absorbé, on jette sur une grande quantité d’eau glacée, pour empêcher l’échauffement. On sature par 
le carbonate de baryum, puis on filtre, évapore et obtient le sel de l’acide aldéhyde disulfonique, que 
l’on peut transformer en d’autres sels. Cet acide, par hydratation, donne de l’acide formique et de 
l'acide méthane disulfurique. Pour cela, on fait bouillir une demi-heure r kilogramme de sel barytique 
dissous dans 50 litres d’eau et additionne d’un excès de lait de chaux. On acidule ensuite, et on dis- 
tille pour obtenir l'acide formique. 


Procédé de préparation d’éthers phénoliques basiques, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS 

D’ANILINE, rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 282879. — 9 novembre 1898. — 8 iévrier 1899.) 

Objet du brevet. — Combinaisons d’éthers phénoliques des acides substitués halogénés avec les 
amines secondaires. 

Description. Exemple. — 50 parties de gaiacol, 230 d’acide monochloracétique, 100 parties de pyri- 
dine. On ajoute en refroidissant 65 parties d’oxychlorure de phosphore et on chauffe 24 heures au bain- 
marie. Après refroidissement, le produit est versé dans l’eau. Le nouveau composé est cristallisé en 
aiguilles blanches fusibles à 58°-60° CG. — A 45 parties de ce corps on ajoute, en agitant, 35 parties de 
diéthylamine ; une vive réaction se produit bientôt. Au bout de 2 heures, la masse est reprise par l’eau, 
et du carbonate, etc. On sépare le nouveau corps par l’éther. Le diéthylglycocolle gaiacol ainsi obtenu 
fond à 208° et cristallise en petites aiguilles blanches de la solution alcoolique additionnée d’éther. 


Procédé d'extraction d'acides silicique et fluosilicique purifiés des lessives formées par 
le lavage du graphite à l’aide d’acide ffuorhydrique aqueux, par Doucras, rep. par 
NaunarT. — (Br. 282982 — 14 novembre 1898. — ro février 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre à la distillation le mélange de combinaisons so- 
lides de fluor provenant de l’action de l’acide fluorhydrique aqueux sur le graphite impur. 


Procédé de fabrication de l’acide stannique, par COMPAGNIE GÉNÉRALE D'ÉLECTRICITÉ, ACCUMULA— 
TEURS PuLvis, rep. par pe MEsTRAL. — (Br. 283092. — 16 novembre 1898. — 16 février 1899.) 
Objet du brevet. — Action de l'air sur l’étain chauffé. 


Perfectionnement dans Pélectrolyse de la earnallite, par HizserG, rep. par Marray. — (Br. 
283154. — 18 novembre 1898. — 18 février 1899 ) 
Objet du brevet. — Addition de fondant tel que fluorure de calcium ou de carbonate de chaux. 


Fabrication industrielle de l’acide sulfurique ou des sulfates par électrolyse du sulfate 
de soude avec production simultanée de soude caustique, par Corra et Paras, Grand chemin 
de Toulon à Marseille. — (Br. 283323. — 22 novembre 1898. — 25 février 1899.) 

Objet du brevet. — Aucun détail. Le brevet indique simplement que l’on pourrait faire de l’acide sul- 
furique par le procédé désigné, mais il ne donne pas d'indications pratiques. 


Procédé de fabrication du bichromate de soude, par Socréré Wepexinp et C°, rep. par CHAssE- 

VENT. — (Br. 283420. — 26 novembre 1898. — 1°* mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter la solution chromée obtenue par fusion des mine- 
rais de chrome évaporée en consistance pâteuse par de l’acide sulfurique à 60°-66° Bé. Le sulfate de 
soude qui est insoluble dans une solution de bichromate se sépare, on l’enlève et on obtient le bichro- 
mate pur et sec. La solution doit marquer 1,795 pour que la séparation se fasse bien. 


Procédé perfectionné de traitement des algues en vue d’en retirer des produits de va- 
leur, par KRerTiNG, rep. par Mennoxs et Tuierry. — (Br. 283432. — 6 novembre 1898. — 1°" mars 
1899 ) 

Objet du brevet. — Traitement des algues par des liqueurs alcalines ou acides faibles à 2 ou 3 °/, (Voir 

brevet n° 260634 du 6 octobre 1896). 


Procédé perfectionné de traitement des algues en vue d’en tirer des produits de valeur, 
par KREFTING, rep. par Mennons er Taierry. — (Br. 283433. -- 26 novembre 1898. — 1° mars 1899.) 
: aa du brevet. — Procédé consistant à soumettre à l'action de l’hypochlorite des algues lavées à 
acide. 
Procédé de fabrication des chlorates de potassium et de sodium, ainsi que des hypochlo- 
rites de potasse et de soude par électrolyse, par LanpozT, rep. par BRANDON. — (Br. 283737. — 
6 décembre 1898. — ro mars 1899.) 
Objet du brevet. — Addition de 1,5 à 3 pour mille de chlorure de calcium à l’électrolyte. La cathode 
est en fer et l’anode en platine ; il se dépose de la chaux, ce qui empêche la réduction du chlorate. 


0 
l'aldéhyde disulfonique jh — CH 
H 
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Procédé de fabrication du sulfate de cuivre et autres sulfates métalliques, par Pazas et 
CoTrTA, rep. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 28393r — 12 décembre 1898. — 17 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans eee d'un sulfate alcalin au moyen d'un appareil 
à deux compartiments séparés par un diaphragme et dont la cathode est en fer et l'anode en cuivre. 
Le courant est de 2,5 à 3 volts. La solution est chauffée à 70° G et marque 25° Bé. 


Procédé de fabrication de la paraxanthine, par BœnrinGer et fils, rep. par ARMENGAUD aîné. 
— (Br. 283932. — 12 décembre 1898. — 17 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à fabriquer la paraxanthine en partant de la caféine, en chauf- 

fant cette dernière avec environ la susnse équimoléculaire de pentachlorure de phosphore pour la 


faire passer à l’état de dichloro (3 : 8) caféine; puis à transformer ce dernier corps en chloro (8) pa- 
raxanthine en traitant par l’eau, et à réduire ensuite en paraxanthine. 
Description. — Chauffer en vase clos à 150-155° pendant 8 à 9 heures, 33 parties de chlorocaféine 


desséchée avec 30 parties (1 1/2 mol.) de pentachlorure de phosphore et 100 parties en volume d'oxy- 
chlorure. On évapore dans le vide la solution. Redissoudre dans l'éther, puis après un repos prolongé 
on obtient une masse cristalline peu colorée que l’on broie avec un peu de benzol froid que l'on dé- 
cante et que l’on redissout dans l’éther chaud. On obtient ainsi la dichloro (3 : 8) caféine fusible à 144- 

14505. Chauffée avec de l'alcool ou de l’eau elle perd de l'acide chlorhydrique et donne l’oxy (3) chloro 
(8) caféine ou des dérivés. Pour préparer la chloroparaxanthine, on fait bouillir la chlorocaféine avec 
36 fois son poids d'eau jusqu'à ce que le dégagement de formaldéhyde ait pris fin. Elle fond à 28r°, est 
facilement soluble dans l'alcool et l’eau bouillante. Pour obtenir la paraxanthine, on chauffe au bain- 
marie la chloroparaxanthine dans cinq fois son poids d'acide iodhydrique à 1,96 et un peu d’iodure de 
phosphonium en ne On évapore à sec et on reprend par l’eau. On dissout dans l’ammoniaque, 
puis on évapore à sec, on reprend par l’eau froide qui laisse la paraxanthine. 


Procédé de préparation d’acide prussique au moyen des mélanges gazeux renfermant du 


cyanogène, par Buzs, rep. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 283968. — A décembre 1898. — 18 mars 
1899.) 
Objet du brevet. —- Procédé consistant à faire passer le gaz dansl’acide sulfurique à 20 °/o pour retenir 


l’ammoniaque, s’il y en a, puis on fait arriver les gaz dans une colonne où coule en sens inverse de l’al- 
cool. La solution alcoolique est traitée par une solution alcoolique alcaline, et distillée pour séparer 
l’alcool et obtenir le cyanure alcalin. 


Procédé de fabrication de la erême de tartre à haut titre, par MARTIGNIER, rep. par ARMEN- 


GAUD aîné. — (Br. 283969. — 13 décembre 1898. — 18 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Traiter la crème de tartre par l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique de ma- 
nière à décomposer le tartrate de chaux. Il se forme de l'acide tartrique qui reste en solution. 
Procédé de purification de l’acide chlorhydrique, par BoucouvarD, à Marseille. —- (Br. 284139. 

— 15 décembre 1898. — 23 mars 1899. ) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire passer HCI gazeux à travers une couche de sable pour 


retenir l’acide sulfurique et le chlorure ferrique. 


Perfectionnement au procédé de fabrication du benzène, de l’anthracène et d’autres po- 
lymères de Panthracène, par Brapzey et JAcoBs, rep. par NaunarpT. — (Br. 284301. — 22 décem- 
bre 1898. — 29 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé basé sur ce qu'un carbure chauffé avec un hydrate fusible donne nais- 
sance à un oxyde, à du benzène et à ses polymères. 


Ainsi : 
BaC? + Ba(HO)? — 2Ba0 + (CH. 


Perfectionnements aux procédés de preparation des sels solubles de baryum, par BRADLEY : 
et Jacogs, rep. par Naumarnr. — (Br. 284302. — 22 décembre 1898. — 29 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer au four électrique un sel de baryum, par exemple 
de la barytine avec du carbone : 20 parties de sulfate, 4 parties de carbone. On obtient un produit con- 
tenant 60 ?/, de baryte et 4o ‘/, environ de sulfure de baryum. 


Perfectionnement aux procédés de fabrication des oxydes, par Brapcey et JAcoBs, rep. par 
NauxARDT. — (Br. 284303. — 22 décembre 1898. — 29 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à obtenir les oxydes au moyen des carbures métalliques en 


utilisant la réaction suivante : k 
MC? + M(HO} — 2M0 + (C°H°)* 
Nouveau produit industriel dénommé la « Séroline », par D. RICHTER, rep. par ARMENGAUD ainé. 


— (Br. 284323. — 23 décembre 1898. — 29 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Action de l'aldéhy de formique sur le sérum sanguin. 
Description. — 2 à 15 parties de solution aqueuse de formol à 40 °/, sont ajoutées à 1000 parties de 


sérum sanguin. Liquide imputrescible qui, par évaporation, donne un produit flexible, élastique, trans- 
parent. 


Procédé de fabrication des polysulfates, par SocrétTé Caemiscae FABRiKR RHENANIA, rep. par ARMEN- 


GAUD ainé. — (Br. 284325. — 23 décembre 1898. — 29 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé de préparation de polysulfates par l’action de l'acide sulfurique sur des 
bisulfates. 

Description. — Faire dissoudre dans une chaudière en fonte 100 parties de bisulfate dans 155 par- 


ties d'acide sulfurique à 60° Bé. On évapore l’eau, on a le polysulfate H*(S0*?, on laisse refroidir pro- 
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gressivement la masse cristalline. On peut appliquer ce polysulfate à la fabrication de l’acide nitrique 
à 95 °/,. On peut aussi l’'employer à la préparation de l’acide acétique en mélangeant 100 parties de 
polysulfate avec ro0 parties de pyrolignite de chaux. 


Procédé de fabrication de Pacide borique. par Bicor, rep. par ManilLier et ROBELET. — (Br. 
284589. — 17 novembre 1898. — 11 avril 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication : 1° de l’acide borique et de l’ammoniaque par le traite- 


ment du borax par des sels ammoniacaux ; 2° du borax par le traitement du borate d'ammonium. par 
le nitrate de sodium. Mélanger ensemble les produits suivant l’équation : 


(AzH*)SO* + CaB°0* — (AzH*}B20* + CaSOf. 


Description. — On chauffe de manière à ce que le borate d’ammonium soit complètement décomposé. 
On chbtient une solution d’acide borique. Ou bien on traite la solution de borate d’ammonium par du 
nitrate de sodium en solution concentrée, il se forme du borax et du nitrate d'ammonium. 


Procédé et appareil pour la fabrication de Pacide stannique, par Wossemann et JŒGEr, rep. 
par AuGier. — (Br. 284627. — 3 janvier 1899. — 13 avril 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire arriver dans un four à oxydation chauffé à blanc de 
l’étain fondu, expulsé à travers un tube capillaire sous une pression de 6o kilogrammes et réduit à - 
l’état de vapeur. Le four est chauffé à 1200°. 


Procédé de fabrication d’une combinaison peroxydée de magnésium, par WAGnirz, rep. par 
NaumarDT. — (Br. 284751. — 9 janvier 1898. -- 17 avril 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger de l’hydrate ou du carbonate de magnésium hu- 
mecté, de manière à ce qu'il soit encore pulvérulent, avec du peroxyde de sodium en poudre, et re- 
froidir pour éviter un trop fort échauffement. 


Procédé de fabrication de l’oxyde de chrome, par Société Cnemiscue Taermo-Inpustrie G. M. B. 

H., rep. par Assi et GENÈSs. — (Br. 285357. — 27 janvier 1899. — 3 mai 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à réduire un chromate par le charbon en provoquant la ré- 
duction en un point par la production de la température d’inflammation, la réaction se propageant 
aux autres parties de la masse ou à celle qu'on ajoute, au moyen d'une masse d’inflammation com-— 
posée de magnésium. 

Description. —:On prend 100 kilogrammes de bichromate qu'on mélange avec 15 kilogrammes de 
charbon de bois, et on introduit dans le mélange une boulette d'allumage composée de peroxyde de 
baryum et d'aluminium dont on provoque l'inflammation. 


Procédé de fabrication des acides uriques alecoylés, par BœŒnrinNGer et fils, rep. par ARMEN- 

GAUD aîné. — (Br. 285681. — 7 février 1899. — 15 mai 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à réduire les acides oxyméthylènuriques et leurs dérivés 
alcoylés. 

Description. Exemple. — L'acide méthyl (7) urique. — Faire dissoudre une partie d'acide oxymé- 
thvlène urique finement pulvérisé dans 25 parties en volume d’acide chlorhydrique fumant, puis, on 
introduit dans cette solution chauffée à 45° C 6 à 7 parties d'étain. On maintient à cette température 
jusqu’à ce que l’étain soit dissous en agitant de préférence simultanément. On chauffe au bain-marie 
autant que possible à siccité la solution incolore obtenue et l’on reprend par l’alcool à chaud. 

20 Acide diméthyl (3,7) urique. — Faire dissoudre r partie d'acide méthyl (3) oxyméthylène urique 

dans 5 parties d’acide chlorhydrique fumant. On ajoute 5 à 6 parties d’étain. On laisse reposer dans un 
réfrigérant à eau glacée ; au bout de 20 heures environ, l’acide diméthyl urique 3,7 se sépare. Quand le 
dégagement d'hydrogène diminue on le ramène par l'acide chlorhydrique. Au bout de 4o heures, on sé— 
pare la solution de l’étain non dissous, on dilue avec de l’eau, et on verse par décantation les cristaux 
qui se sont séparés. On reprend les cristaux par l’ammoniaque ; on traite par du charbon. puis on 
précipite par l’acide chlorhydrique. Avec l’acide r : 3 diméthyloxyméthylène urique, on obtient l’hy- 
droxycaféine. 


Procédé de fabrication des acides oxyméthylène uriques alcoylés, par BœurinGer et fils 

rep par ARMENGAUD aîné. — (Br. 286013. — 17 février 1899. — 24 mai 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir des radicaux alcooliques halogénés sur les sels 
alcalins des acides oxyméthylène urique et de leurs dérivés alcoylés ou sur les composés de l'acide 
urique contenant plus d'une molécule d’aldéhyde formique. 

Description. — Dissoudre r5 parties d'acide oxyméthylène urique (7) dans 50 parties en volume de 
liqueur normale double de potasse caustique (1 1/4 mol.), et 50 parties d’eau en chauffant légèrement. 
Après refroidissement de cette solution, on y ajoute 53 parties d’iodure de méthyle et on chauffe à 8oc- 
85° C en autoclave pendant » heures et agitant la masse. On laisse refroidir, on isole les cristaux 
formés et on évapore dans le vide pour obtenir le reste de l’acide méthyl (3), oxyméthylène (7) urique. 
On obtient d'une manière analogue le dérivé diméthyl. 


Nouveau procédé de fabrication d’anhydride sulfureux et de ses dérivés, par RAoINE, rep. 
par MaucvauLT. — (Br. 286203. — 24 février 1899. — 29 mai 1899°) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer l’acide sulfurique à 66° Bé avec des hydrocarbures 
ou du goudron. 
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Procédé pour séparer les matières étrangères, colorant plus ou moins les kaolins ou 
autres silieates argileux ou bien nuisant à leur emploi, par Propre et Cie, rep. par BLérry. 
(Br. 286233. — 24 février 1899. — 30 mai 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à laver les kaolins ou autres produits argileux avec des acides 
froids ou chauds. 


Procédé de produetion des dérivés n-alcoylés de l’iminotriacétonamine et de produits 


de réduetion en dérivant, par PauLy, rep. par CnassevenT. — (Br. 286524. — 4 mars 1899. — 
8 juin 1899.) » 
Objet du brevet. — Procédé ordinaire d’alcoylation. | 

Description. Exemple. — x partie d'iminotriacétonamine, r partie d'iodure de méthyle, 3 parties 


d'alcool méthylique sont mélangées, on laisse reposer 8 à 12 jours. On distille et on sépare Le dérivé 
par les procédés connus. 


Production d’une nouvelle combinaison de l’hexaméthylénetétramine, par Cremiscne Fa- 


BRIKEN Vormazs Weicer Ter Meer, à Nerdingen s/R (Allemagne). — (Br. 286535. — 4 mars 1899. — 
8 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant dans la production de nouveaux corps à effets antiseptiques 


ou bactéricides à l’aide de l’hexaméthylènetétramine consistant à mélanger cette dernière avec des pyr- 
_rols halogénés ou des sulfacides aromatiques, tels quels ou sous forme halogénée. 


Méthode de fabrication de la crème de tartre, par GLapysz, à Montredon (Bouches-du-Rhône). 

— (Br. 286765). — r4 mars 1899. — 16 juin 1899.) 

Objet du brévet. — Addition de bisulfite à une solution chlorhydrique de bitartrate calcique, ou bien 
addition à une solution chlorhydrique saturée à froid d'un mélange de tartrate de chaux et de bitartrate 
de potasse, de chaux hydratée en quantité équivalente à la potasse du mélange. Faire passer un cou- 
rant d'acide sulfureux. Il se dépose du bitartrate de potassium. 


Electrolyte pour bain au eyanure de potassium, par D' CouranT. — (Br. 286792. — 14 mars 
1899. — 16 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Électrolyte constitué par du cyanure cupro-potassique traité par l'acide sulfureux, 
il se forme le sel 
Cu?Cy*(4KCy)K?S03. 


Le cyanure cupro-potassique se prépare en dissolvant de l'oxydule de cuivre dans le cyanure de po- 
tassium. 


Procédé de préparation de l’ammoniaque au moyen de gaz et de vapeurs, par TEICHMANN, 


rep. par Turion. — (Br. 286819. — 14 mars 1899. — 19 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à absorber le gaz ammoniac au moyen de sels, tels que le 


chlorure de zinc. 
Procédé de préparation des eyanures, par Dzivcr, rep. par Taizrer. — (Br. 286898. — 15 mars 
1899. — 19 Juin 1890.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire passer de l'azote sur des carbures alcalino-terreux ou 
de magnésium à une température de 1300° à 30000. 


Nouveau procédé de fabrication de lacide acétique au moyen des lessives brutes d’acé- 


taie de chaux, par SOCIÉTÉ ACTIENGESELLSCHAFT FUR TREBER TROCKNUNG, rep. par Marray. — (Br. 
286967. — 18 mars 1899. — 23 juin 1899.) 


Objet du brevet. — Procédé consistant à additionner les lessives brutes d’acétate de chaux, de chlo- 
rure de calcium qui précipite l'acétate à l’état de sel double, puis à purifier par action centrifuge et à 
distiller avec un acide approprié, l'acide chlorhydrique, par exemple. 


Perfectionnement à la préparation industrielle de ME. Cy, par SarciA, rep. pas Assr et Genès. 
— (Br. 286960, — 18 mars 1899. — 23 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant, par exemple, dans la fabrication du cyanure de potassium, à 
faire agir l'acide cyanhydrique sur la potasse fondue anhydre. 


Perfectionnements apportés aux électrolyseurs pour le traitement des sels solubles et 
particulièrement des chlorures alealins, par SOCIÉTÉ DITE LA VOLTA, SOCIÉTÉ ANONYME LYONNAISE 
DE L'INDUSTRIE ELECTRO-CHIMIQUE, lp. par THiRION. — (Br. 286923. — 17 mars 1899. — 22 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Perfectionnements apportés aux électrolyseurs employés dans le traitement des 

sels solubles et particulièrement du chlorure, système Outhenin-Chalandre, fils et Cie, Louis Colas et 

Jules Gérard, consistant à annuler les réactions secondaires produites dans les électrolyseurs en com- 

binant les différents gaz qui se dégagent des compartiments anodiques et cathodiques et à réintroduire 

ces gaz ainsi combinés dans l’électrolyseur. Ainsi l'hydrogène produit est reçu sous une cloche ou ar- 
rive une partie du chlore, et l'acide chlorhydrique formé est ramené dans l’électrolyseur. 


Utilisation industrielle du bisulfate de soude, par Maissi, au Moulin-Blane, en Kilecq-Kerhuon, 
par Brest (Finistère). — (Br. 286983. — 20 mars 1899. — 23 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Fusion du bisulfate avec le kaolin grillé ou non. 


Nouveau procédé de chauffage électrique de substances difficilement fusibles, pulvéru- 


lentes ou compactes, par Borcuers, rep. par Marray. — (Br. 287010. — 20 mars 1899. — 26 juin 
1899.) 
Objet du brevet. — Procédé caractérisé par l'introduction des matières à traiter entre des électrodes 


de forme et de disposition appropriées, de facon à les intercaler dans le courant comme résistance à 
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l'effet de leur faire subir un chauffage progressif avant leur entrée dans la zone de l’arc ; »° par l’em- 
ploi d’un four caractérisé par la disposition en pente d’un pôle de charbon à épaisseur diminuant vers 
l'extrémité et en angle par rapport à un autre pôle de charbon mobile, tandis que la matière en traite- 
ment disposée sur le premier pôle avance graduellement et est intercalée dans le courant comme résis- 
tance d'épaisseur décroissante vers l'extrémité la plus épaisse; 3° par la production d'un mouvement 
de va-et-vient produisant l'avancement progressif de la matière. 


Procédé pour fabriquer une composition homogène de corne avec les rognures et la 
seiure de corne, par Biericu, rep. par AuGier. — (Br. 287164. — 924 mars 1899. — 30 juin 1899) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les rognures bien nettoyées à une pression de 

100 atmosphères pendant 20 minutes au plus, à la température de 20° GC, avec des alcalis, de la glycé- 

rine, du chromate, etc., et à l'abri de l'air. 


Procédé de décomposition physiologique des levures par la transformation des compo- 
sants obtenus en produits industriels, par Van Loger, rep. par Bert. — (Br. 287370. — 30 mars 
1899. — 6 juillet r899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à abandonner la levure additionnée de 20 °/, au moins de 
chlorure de sodium à la décomposition physiologique pendant 10 à r5 heures. Cette opération produit 
de l'alcool ; 2° de la levure ayant son pouvoir fermentatif convenable et susceptible d’être transportée. 
3° un agent inversif des solutions sucrées produisant des solutions interverties pures ; 4° des sous- 
produits contenant des matières protéiques. 


Procédé de traitement préparatoire de la cellulose en vue de sa dissolution directe, par 


FREMERY et URBAN, rep. par CHASSEVENT. — (Br. 286925. — 17 mars 1899. — 22 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant, soit à soumettre d’abord la cellulose à un blanchiment plus 


ou moins énergique, soit au parcheminage ou à l’action de l'acide sulfurique à 3 °/,, sécher, puis à la 
dissoudre dans le réactif de Schweitzer ou le chlorure de zine, La solution est plus rapide et plus con- 
sidérable. 


TEINTURE. — APPRET ET IMPRESSION 


Procédé pour produire sur la fibre préparée où non avec des phènols les combinaisons 
du tannin d’antimoine ou de chrome de matières colorantes contenant le groupe qui- 
noneïmide en partant de leurs composants par voie d’impression. Cert. d'add. au brevet 
pris le 31 mars 1898, par COMPAGNIE PARISIENNE DE COULEURS D'ANILINE, rep. par ARMENGAUD jeune. — 
(Br. 276555. — 3 octobre 1898. —- 5 janvier 1899.) 

Objet du brevet. — Les matières colorantes du brevet du 31 mars 1898 ne résistent pas suffisam-— 
ment pour certains articles à l’action des solutions bouillantes de savons neutres ou alcalins, ear les 
laques sont décomposées et transformées en substances teignant faiblement. Pour remédier à ces in- 
convénients, on prend les éthers monoulcoylés méthylique, éthylique ou benzylique des dioxybenzènes 
ou dioxynaphtalines. 

Description. Exemple. — a) 184 grammes de chlorure de nitrosodiméthylaniline sont mélangés avec 
480 grammes d’épaississant acide d’amidon et 16 grammes de glycérine ; b) 20 grammes d’éther mono- 
méthylique de la dioxynaphtaline 2 : 3 sont dissous dans 300 centimètres cubes d'acide acétique ; 
c\ 6,4 grammes d'acide acétique sont dissous dans 144 centimètres cubes d’eau. On mélange avec bete 
additionnés de 16 grammes de solution de tannin à 1 : 1. On imprime sur étoffe blanchie préparée con- 
venablement avec un peu de carbonate de soude. On passe l’étoffe au vaporisage pendant trois mi- 
nutes et l’on traite ensuite comme d'habitude au bain-marie fixateur ; on lave, savonne. 


Perfectionnements apportés à la production de colorations noires sur la fibre au moyen 
de baïns de campéèche, par Kazze et C°, rep. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 282383. — 24 octobre 
1898. — 20 janvier 1899.) 

Objet du brevét. — Teinture des tissus avec colorant au campéche et au sulfate de fer avec ou sans 
acide, puis passage en bain de nitrite. 

Description. — Imprimer les tissus avec 110 grammes d'extrait de campêche, 70 de vitriol, 14 d'acide 
tartrique, 446 grammes d’eau. Ensuite imprimer par-dessus avec 150 grammes de solution de nitrite, 
290 grammes de gomme anglaise, 360 grammes d’eau, passer à la vapeur trois minutes. On peut opé- 
rer inversement ; 2° r10o grammes extrait de campêche, 30 grammes de vitriol, 360 gomme anglaise, 
460 grammes d’eau, faire sécher, passer en solution de nitrite, maintenue de préférence à l’ébullition, 
puis on lave et savonne. 


Procédé de teinture des cheveux et poils, par Société ACTIEN GESELLSCHAFT FUR ANILIN FABRIKA- 


TION, rep. par CHASSEVENT. — (Br. 283406. — 25 novembre 1898. — 1°* mars 1899.) 
Objet du brevet. — Emploi de solutions contenant de 0,50 gramme à 2 grammes d’orthoamido - 
phénol. 
Mordancage du coton et d’autres fibres végétales au moyen du bisulfite de chrome, par 
SOCIÉTÉ BADISCHE ANILIN UND SopA FABRiK, rep. par BLÉrRy. — (Br. 283477. — 28 novembre 1898. — 
2 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter la marchandise par une solution de bisulfite de 


chrome, puis à passer dans une solution de carbonate ou de bicarbonate de sodium, de potassium ou 
de phosphate de sodium, etc. à 

Description. Exemple. — Après avoir cuit et laisser en repos quelques heures, de préférence la nuit, 
100 kilogrammes de coton en fil dans une solution de bisulfite de chrome à 50° Bé., on tord, passe au 
centrifuge, puis sans séchage préalable on passe pendant dix à quinze minutes dans un bain à environ 
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60° C contenant, par litre d’eau, 3 grammes de carbonate, on passe au centrifuge, puis on traite en- 
suite par une solution de roo grammes d'huile pour rouge d'Andrinople. La solution de bisulfite peut 
resservir après avoir été ramenée au titre. 


Nouveau traitement du coton pour lui donner l’aspeet de la soie, par Gros et Bourrar, rep. 
par Bert. — (Br. 285587. — 1°" décembre 1898. — 6 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à tordre le coton sortant des cardes, du banc à broches, etc., 
puis à le merceriser sous tension, sécher, détordre et terminer les opérations de filature. 


Procédé d’adoucissage des laines chlorées, bromées ou iodées, irrétréecissables, par FL0- 
RIN et LAGOCHE, rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 284040. — 14 décembre 1898. — 21 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les laines chlorées, etc., par un sel tel que carbonate, 

oxalate, acétate. 

Description. Exemple. — On fait un bain avec 125 °/, d’acétate d'alumine, à 10° B6. On peut chauffer 
plus ou moins le bain, on y plonge la laine pendant un temps relativement court et on lave. 


Procédé pour la préparation de nouveaux colorants sur fibre, par Karce et C, rep. par Ar- 


MENGAUD aîné. — (Br. 284226. — 30 novembre 1898. — 7 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à imprégner le tissu d’une amine, phénol, etc., diazotables, 
puis à diazoter. 

Desrciption. Exemple. — Rouge vif et jaunâtre: 20 grammes de nitraniline, 32 grammes de naphtol, 


70 grammes acide tartrique, 200 grammes d'acide acétique # glacial, mélanger avec épaississant, diazoter, 
laver et savonner ; 2° Rouge-bleuätre : 30 grammes de xylidine, Ao grammes de naphtol, 20 grammes 
d'acide tartrique, 360 british gum, 485 acide acétique, 5o grammes d eau ; 3° Brun-foncé : 15 grammes 
; 5 » jue, 5 

benzidine, 34 naphtol, ro acide tartrique, 360 british gum, 58r acide acétique à 1.1. Avec 20 grammes 
de dianisidine au lieu de benzidine, on obtient le bleu indigo ; 4° Rouge-bleuâtre : 5 grammes naphtol 

? Le] ? g ? 
0,5 acide tartrique, 50 acide acétique, 94,5 d’épaississant. 


Procédé de fabrication de l'indigo sur fibre, par Kazze et C°, rep. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 

284324. — 23 décembre 1898. — 29 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à mêler d’abord le sel d’indigo à de l’épaississant, ajouter une 
solution de soude caustique en agitant constamment et en refroidissant en cas de besoin, à imprimer 
ensuite le tissu avec la couleur d'impression ainsi obtenue, sécher et soumettre à un vaporisage, laver ; 
en ajoutant à la couleur d'impression encore un autre réducteur, on peut diminuer le temps de vapo- 
risage. 

Description. — 3 kilogrammes d’épaississant (gomme anglaise), r5 grammes de sel d’indigo ; ajouter 
lentement et en refroidissant 5.5 de soude caustique à 40° Bé. ; imprimer, sécher, vaporiser quarante 
minutes ; aciduler, laver. Teinte bleu-rougeâtre très pure. Si on additionne de o,r de sucre de raisin 
le vaporisage ne dure qu’une demi heure. 


Ennovation dans les apprêèts, par D' (ASSEMANN, rep. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 284194. — 
23 janvier 1899. — 28 avril 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à imprimer des colloïdes coagulables à la chaleur seule ou au 


vaporisage seul, à sécher, vaporiser ; ou des colloïdes coagulables par l'aldéhyde formique en séchant et 
insolubilisant l’apprèt par l’aldéhyde en solution ou en vapeur ; ou des colloïdes coagulabl?s par l’aldé- 
hyde formique en présence d’aldéhyde bisulfité ou ammoniacal, séchant ou vaporisant. 

Description. Exemple I. — Foularder le tissu dans une solution d’albumine à 1/10, sécher à basse 
température, décatir, sécher l’apprèt insoluble ; 2° Foularder le tissu dans la colle de gélatine à 1/10, 
puis passer dans la formaldéhyde à r ou 2 °/,, foularder au large, sécher, décatir, ete. ; 3° On peut im- 
prégner les tissus de D re foularder dans le liquide gélatineux à 1/10 et décatir dans des 
vapeurs d’aldéhyde ; 4° Masse d’apprêt faite avec 10 kilogrammes de colle à 30 ‘/,, 1 kilogramme de 
fomaliényde bisulfitée, solution (1), ou hexaméthylène, “solution (I), 0,5 de carbonate de sodium 
anhydre, 0,25 de glycérine, 30 litres d’eau, foularder, puis sécher à basse température, puis à 80° C; 
vaporiser. 

Solution (1), 8 kilogrammes de formaldéhyde à 40 "los 10 kilogrammes bisulfite à 300 B£. 

Solulion (I), 8 kilogrammes aldéhyde formique à 40 °/,, 10 kilogrammes d’ammoniaque concentrée. 


Procédé de décreusage de la soie grège dans les tissus soie et coton avee mercerisation 
du coton, par Société BADiSGHE ANILIN UND SODA FABRIK, rep. par BLÉrTRY. — (Br. 286961. — 18 mars 
1899. — 23 juin.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre le tissu mi-soie à l’action de glucose et d’alcalis 
caustiques, soit dans un bain unique, soit successivement dans des bains séparés. 

Description. — 700 parties en poids de lessive de soude à 40° B, 200 parties d'eau, 5 300 o parties g glu- 
cose. On passe la Hi 80ie humectée dans ce bain; il suffit d’un traitement de 5 à ro minutes à la tem 
pérature ordinaire pour arriver au décreusage complet. Le traitement ultérieur se fait comme pour la 
soie grège cuite avec une lessive de savon, c’est-à dire qu’on rince et acidule comme d'habitude. 


Emploi du triox yde d’hydrogène comme agent de blanchiment, par JEax, chimiste, 17, rue 
Gambetta, à Lille (Nord). 
Objet du brevet. — Procédé basé sur la réaction : 


Mn°07 + 5H0? = 2Mn0 + 5H0%. 


Description. -— 1° Préparation du bain de permanganate que l’on décompose par l'acide sulfurique en 
quantité calculée ; 2° Immersion de la matière durant un quart d’heure à 2o minutes ; 3° Immersion 
en bain d’eau oxy£ énée ; 4° Lavage et lessivage. 
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Procédé de production de teintes noires sur laine au moyen de colorants secondaires, 
disazoïques, dérivés de l'acide o-amido-phénol-p-sulfonique, par Sociéré Bapiscme ANILIN 


uxp s0DA FABRIK, rep. par BLÉTRY. — (Br. 287202. — 25 mars 1898. — 30 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à produire des teintes résistant aux alcalis, aux acides, au 


lavage et à la lumière au moyen de colorants secondaires disazoïques formés d’acide o-amidophénol- 
sulfonique (para) comme composant initial, d’x-naphtylamine, en position médiane, et d’acide naphtol 
ou dioxynaphtalinesulfonique comme composé final. On teint, pour cela, de la manière habituelle. la 
fibre des dits colorants et on soumet à un traitement aux chromates ou aux mélanges de ehromates et 
de sels d'oxyde de chrome. 

Description. Exemple. — Faire bouillir pendant r/4 d'heure 30 kilogrammes de mérinos dans un 
bain neutre de 900 litres d’eau, r,5 kil, de sulfate de soude et 1.5 kil. du colorant formé avec acide 
o-amidophénolparasulfonique, a-naphtylamine et acide 6, naphtol-B:-sulfonique. Ensuite, on ajoute 
en quatre portions et à intervalles d’un quart d'heure, 2 kilogrammes de bisulfate de soude, que l'on 
peut remplacer en tout ou en partie par de l'acide acétique ou autre acide. Après épuisement du bain, 
ajouter 0,600 kil. de bichromate de potasse, maintenir en ébullition pendant une demi-heure : le traite- 
ment au bichromate peut avoir lieu en bain séparé. On rince, etc. 


Procédé et appareil pour le fixage de couleurs d’origine quelconque sur la fibre au 
moyen de formaldéhyde libre et de colle de easéine, ete., par Barucn, rep. par Caron. — 
(Br. 287431. — 1° avril 1899. — 8 juillet 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à faire réagir l'aldéhyde à l’état gazeux sur la matière traitée 
par le colorant, etc. Ainsi, un tissu préparé au noir d'aniline peut être imprimé avec une couleur 
d’après la formule ci-après et soumis à l’action de la vapeur dans le Mather Platt en y introduisant en 
même temps la formaldéhyde gazeuse, ensuite au lavage et au rinçage. 

Description. Exemple. — 150 grammes de rhodamine, 350 grammes de glycérine, s 750 d’eau, 6 250 
de pâte à zinc, 1 800 solution de colle à 1/20. 

Exemple de la pâle à zinc à employer : 18 kilogrammes blanc de zine, 4 kilogrammes d'eau, 3 kilo 
grammes de glycérine, 3 kilogrammes d huile, 2 kilogrammes adragante épaississant à 60 pour mille, 
22 kilogrammes d'amidon, 2,150 kil. d’eau 


Nouveau procédé d'application des colorants substantifs sulfurés, par SOCIÉTÉ ANONYME DE PRO— 
DUITS CHIMIQUES ET DE MATIÈRES COLORANTES de Saint-Denis, rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 287467. 
— 1% avril 1899. — 8 juillet 1899.) 

Objet du brevet. — Nous allons formuler pour la fixation des colorants sulfurés directs. 

Description. — 1° 3 °;, de chlorure de cuivre ou la quantité correspondante d’un sel de cuivre autre 
que le sulfate ; maintenir pendant une demi-heure à une heure à go° C; 5% 2 à 3 °/, de chlorure de 
cuivre; 1 à 2 (/, de bichromate ; maintenir à 90-959 pendant une demi-heure. 


VIN. — ALCOOL. — ÉTHER 


Procédé permettant la fermentation industrielle des jus riches de betteraves, ou tous 
liquides similaires en vue d’obtenir des flegmes sans odeur ou goût décelant leur ori- 
gine, par SoREz, rep. par pe MesrraL. — (Br. 286465. — 2 mars 1899. — 6 juin 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à produire, par diffusion à chaud, des jus concentrés acidifiés 
légèrement ou non, à les chauffer au voisinage de 100° C. en insufflant de l'air pour entraîner les ma- 
tières volatiles, et à faire fermenter. 

Procédé permettant de ralentir la fermentation des jus de pommes, par SOCIÉTÉ ANONYME DE 
MATIÈRES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-DEnis (Invention Rosensthiel), rep. par ARMENGAUD 
jeune. — (Br. 285215. — 3 décembre 1898. — 10 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé basé sur ce que les levures alcooliques s’affaiblissent par culture sur du 
jus de pommes stérilisé. 

SUCRE 


Procédé d'épuration et de décoloration des solutions sucrées et autres liquides colorés 

par Société Ranson’s Sucar Process Limiren, rep. par Tnirion. — (Br. 282017. — 8 octobre 1898. ie 

9 janvier 1899.) j j; c'e 

Objet du brevet. — Procédé consistant à utiliser, pour la décoloration des jus sucrés, simultanément 
l'acide hydrosulfureux et les sels solubles d'étain ou de zinc, etc. Emploi d’une pâte aussi ténue que 
possible obtenue par des moyens chimiques, notamment l'électrolyse ou par voie mécanique, et con- 
servée sous l’eau et à l'abri de l'air, le produit sulfité et le degré de sulfitisation étant variables avec 
la nature des produits à traiter. On ajoute la pâte à la matière, il se produit de l'acide hydrosulfureux 
et du sulfite d'étain qui se décompose en acide sulfureux et oxyde d’étain; il se forme même du sulfure : 
on chauffe pour activer la décomposition. : 
Procédé d’épuration des jus de diffusion, par Mrzyscaw Daprowskt et KACZMARKIEWICZ, rep. par 

Grimonr et KasrLer. — (Br. 286642. — 8 mars 1899. — 13 juin 1899.) 

Objel du brevt. — Procédé consistant à additionner les jus de 1 ?/, au plus de carbonate de chaux en 
poudre ou d’un lait de chaux, jusqu’à 0,07 d’alcalinité ; o,10 à 0,25 °/, de chaux suffit; à chauffer à 80° 
à filtrer et à soumettre à une simple ou double carbonatation. : 


Le Propriétaire-Gérant : Dr G. QUESNEVILLE. 


SAINT-AMAND (CHER). — IMPRIMERIE SCIENTIFIQUE ET LITTÉRAIRE, BUSSIÈRE FRÈRES. 
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Analysés par M. Taaguis 


SUCRE 


Procédé pour l'obtention de sucre eristallisé et de mélasse dans le traitement des betie- 
raves, par Zavapski, directeur de sucrerie, à Starosinjawa Podolien (Russie), rep. par Turion. — 
(Br. 287181. — 24 mars 1899. — 30 juin 1899) é , 

Objet du brevet. — Procédé consistant en ce que l'on sépare l'égout de la masse d'extraction en 
deux parties On évapore le premier sirop vert qui s’égoulte sur preuve au filet dans des caisses 
pourvues d’agilateurs et on dissout le sucre jaune qui en résulte dans L'autre partie de l'ésout avec 
addition de jus clair. On sullite jusqu’à acidité de 0,015 à 0,023 le sirop obtenu marquant 4o° à 50° B 
ce qui Le rend très clair et très tluide. On l’ajoutera alors au jus de la seconde saturation avant d’avoir 
passé par le filtre-presse. L’acidité du sirop est saturée par la teneur en chaux des jus à saturation. Le 
mélange de jus clair avec le sirop ainsi obtenu est alors traité dans la troisième saturation, puis 
travaillé ultérieurement de la manière connue pour donner une excellente masse dont le traitement est 
très facile et qui donne un sucre de bel aspect. 


Procédé de séparation des cristaux de suere des sirops pendant la euite, par Zvciexskr, 
Karnicri et Coun, rep. par ARMENGAUD aîné. — (Br. 287563. — 6 avril 1899 — r1 juillet 1899.) 

Objet du brevet. — Appareil destiné à séparer les cristaux de sucre des sirops pendant la cuite et 
dans le vide au fur et à mesure qu'ils se produisent. Cet appareil est constitué par un récipient fermé 
hermétiquement et dans lequel se trouve un espace annulaire formé par deux cylindres perforés et 
dans lequel les cristaux de grosseur convenable sont relenus lors du passage des sirops à travers 
l'appareil qui est relié à l'appareil à cuite. Les sirops ainsi séparés des cristaux sont concentrés à nou- 
veau et repassés à travers l’espace annulaire. 

Saccharification de l’amidon et de ses congénères ainsi que des matières amylacées, de 
la cellulose, par CLASSEN, rep. par Josse. — Br. 284646. — 3 janvier 1899. - 13 avril 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer les mat'ères en question à r45-15o° C. sous 10 atmos- 

phères de pression jusqu’à transformation complète en sucre, et à décolorer au noir animal. 


SUBSTANCES ORGANIQUES, ALIMENTAIRES ET LEUR CONSERVATION 


Procédé pour conserver les œufs, par Marx, rep. par Murray. 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger les œufs avec un demi-litre de verre soluble, 
5 grammes d'alun pulvérisé pour 4 litres d'eau. 


Procédé pour la fabrication de produits alimentaires formés d’albumine soluble non 


coaguiable par la chaleur et non peptonisée, par CLASSEN, rep. par Josse. — (Br. 283593. — 
1* décembre 1898. — 6 mars 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter la viande, bien dégraissée et privée de matières so- 


lubles par lavage à l’eau, à une température de r13o° C sous 5o atmosphères, à sec ou en présence de 
l’eau. La substance, s’il y a des produits amers, est reprise par l’eau, puis précipitée par l'alcool, puis 
redissoute et évaporée dans le vide. 


Extrait de café sec et moyens propres à assurer sa conservation et la facilité de son 
emploi, par BouLé, rep. par ARMENGAUD aîné — (Br. 286814. — 14 mars 1899. — 19 juin 1890.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter le café torrélié par de Léther à 66°, qui enlève la 

caféine que l’on met de côté, puis à traiter par de l’eau bouillante dans des appareils de diffusion 

comme pour le sucre. On évapore le liquide à sec, on moule, dans des moules garnis de sucre granulé, 
en morceaux présentant l'aspect de morceaux de sucre. 


ENGRAIS. — TRAVAUX D'EXPLOITATION. — EAUX VANNES, etc. 


Procédé de clarification des eaux d'égout et des eaux vannes quelconques contenant des 
matières azotées, par SOCIÉTÉ DITE ALLGEMEINE STADTVEREINIGUNGS GESELLSCHAFT Mir BESCHRANKTER 
HArTunG, rep. par Turrion. — (Br. 283458. — 28 novembre 1898 — 1‘ mar: 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à additionner les eaux vannes vieilles d'un lait de chaux sans 
excès, 1/10000 Où 1/12 000, puis à ajouter du sulfate de fer ou d'alumine. Le carbonate d'ammoniaque 
qui s’est formé pendant le vieillissement précipite l’alumine ou le fer. 


Procédé pour la fabrication d'engrais au moyen de résidus industriels, par Wenck, rep. 
par Tnirion. — (Br. 286637. — 8 mars 1899. — 12 Juin 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à ajouter du Micrococcus nitrificans à ces résidus. 


Nouveau procédé pour rendre imputreseible Purine en vue de son application à l’industrie 


et à Pagriculture, par Dosrownicri, rep. par Tuirion. — (Br. 286121. — 28 février 1899. — 
26 mai 1899.) 
Objet du brevet. — Addition d'une quantité suffisante de chlorure de sodium à l'urine pour former 


la combinaison CO(AzH*)NaCI.H°0. 
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Poudre chimique dénommée « Phénicine » ayant des propriétés antiseptiques, désinfec- 
tanies, inseciieides et fertilisantes pour toutes cultures, par Béreizce et Bousquer, à Béziers. 


— (Br. 236866. — 20 Mars 1 99 — 20 juin 1899 ) ; e À 
Objet du brevet. — Mélange constitué principalement par du phénol additionné de produits divers, 
tels qu'acide picrique, naphtaline, etc. 
I 
Graïsse de pétrole etrélaine me 20 4. LR EN EN 6à 8 parties 
Acide phéniqie Me AR RME 1e ET VEN NP 31010 D 
Acide pierigue elfe tonte aline 5, ee states Intl te 00 RME 
GColorant ARR SR RE RS ee | 1 Rd out NEA Eee 5 à 10 
Carbonäte dé Chaux ee ERRONÉE ENS a HUE 
Il III 
Kieselgühr > ML MONT 100 parties PhénOl HER CRETE 5oo à 1000 parties 
Phénol. OEM Iero A TS) PATES Gélatine ur 250 à 500. » 
Naphtaline . . . . . . 15à 20 » Glycérine … …. ; ,-+..:- 1000 à 20060x 
Gilycérine. 7465" 0e MONA A20 ARR Colorant vert . . . 25 À: ÆA0ADUER 
Colorant VOLANT A Se » Ammoniaque . . . 3 à 5 » 
Ammoniaque . LE a de Phi Er 


Carbonate de soude . . . 10à15 » 
Nouveau produit dit « Puknos » pour le traitement des maladies eryptogamiques de Ia 


vigne, par Pau, chimiste, à Bordeaux, 131, rue d'Arès. — (Br. 287357. — 4 avril 1899. — 
6 juillet 1899.) 
Objet du brevet. — Solution de chlorure d'argent dans l'hyposullite de soude, 


Description. — Chlorure d'argent, ro grammes ; hyposulfite de soude, 250 ; éosine, 0,10 gr.; eau, 
1 litre. Verser r litre de cette solution dans r0o litres d’eau dans laquelle on a délayé 1 kilogramme de 
chaux. Projeter 4 préparation sur la vigne. 
Poudre antierypiogamique et insecticide dénommée » Sublimior », par CLaria, à Toulouse. 

— (Br. 287390. - 1° avril 1899. — 6 juillet 1890.) 

Objet du brevet. — Mélange de bichlorure de mercure et de chlorure de cuivre additionné de tale 
pour faire une poudre qu'on additionne de soufre sublimé, de scories de déphosphoration et de phos- 


phates métalliques du Creusot. 


CORPS GRAS. — SAVON. _ BOUGIE. — PARFUMERIE 


Procédé de préparation de l « onone » au moyen du citral et de Paeétone en utilisant le 
evelocitral comme produit intermédiaire, par SrReBez, chimiste à Franciort-s/M, rep. par 
ARMENGAUD jeune. — (Br. 282757 — 5 novembre 1898. — 2 février 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à employer le cyclocitral que l’on condense avec l'acétone pour 
préparer l’ionone. Pour cela, on fait l'acide citralidènecyanacétique que l'on transforme en cyclocitral, 
puis on condense ce dernier avec l'acétone. i 

Description. — On prépare l'acide citralidènecyanacétique en traitant roo parties d'acide eyanacétique 
avec 300 parlies d’eaz, 8o parties de soude, 180 parties de citral dissous dans 18o parties d'alcool: 
L’acide fond à 121-122°. Bouilli 12 heures avec 80 parties d'acide sulfurique en volume et Goo par- 
ties d’eau, cet acide est transformé en son isomère cyclique. Pour obtenir le eyelocitral avec cet 
isomère sirupeux, on prend la quantité qui provient de 180 grammes de citral, on le met dans un 
appareil à reflux avec une petite quan tilé de lessive alcaline, puis on fait passer un énergique courant 
de vapeur d'eau en ajoutant peu à peu 200 parties de polasse. Le cyclocitral est entrainé avec la 
portion d'huile condensée dislillant à 8o-110° sous 15 millimètres. On peut encore chauffer au réfri- 
gérant à reflux l'acide citralidènecyanacétique avec 300 parlies de potasse caustique, 300 d'eau, 300 de 
xylène pendant ro à r2 heures. On condense le cyclocitral de n'importe quelle façon avec l'acétone: 
Mais on peut opérer ainsi : 5o parties de cyclocitral, roo parties d acétone ordinaire, on ajonte une 
solution de 5 parties de sodium dissous dans une petite quantité d'alcool ; on laisse 3 heures à la tem- 
pérature ordinaire, et on isole le produit à la manière ordinaire. HR 


Procédé d’exiraction des matières grasses des laïnes, par GRuENe. — (Br 89617. — » mo- 


vembre 1898. — 28 janvier 1899.) 
Objet du brevet. — Emploi d'un absorbant solide à chaud, tel que la terre d’infusoires. 
Description. — On prend 1000 parties de terre d’infusoires pour 6000 kilogrammes de laine et on 


chauffe à 120° Fahrenheit. | 
Proctdé permetiant de rendre eonsistantes, pour les usages industriels, les huiles de 
toutes espèces, par Sociéré Sracek et Cie, rep. par Berr. — (Br. 282654. — 3 novembre 1898. — 
30 janvier 1809.) 
Objet du brevet. — Mélanger roo parties en poids d'huile, 10 parties de suint, laisser fondre à 
4o-50° C. On ajoute 5 parties de lessive de soude caustique à 38° C. Chauffer pour saponilier. 
Procélé pour teindre les cheveux et la barbe, par Oxuvus et Vissenieu, — (Br. 283061. — 15 no- 


vembre 1898. — 15 février 1899.) - 
Objet du brevet. — Liquides constitués par du diamidophénol ou de la paraphénylènediamine et du 


bichromate. > ART ER 
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Description. — Pour le noir, On prend 0 parties para-phénylènediamine et 5 parties de bichromate 
pulvérisé. — Pour le chätain. 5 parties de diamidophéuol : bichromate, 5 parties. — Pour Le blond rou:- 
geûtre. Paraphénylènediamine, 2; bichromate, 1; diamidophénol, 10. — Pour le blond, délayer dans 
un peu d’eau le blond rougeàtre. 


Procédé de préparation du santalol, par Socéré Haine et Cie, rep. par Marray. — (Br. 285375. 
— 26 janvier 1899. — 3 mai 1899.) 


Objet du brevrt. — Procédé consistant à distiller l'essence de santal avec des alcalis et à fractionner 
le produit distillé. 
Description. — 6 kilogrammes d'essence de santal sont additionnés de 0,6 d'hydrate de potasse dans 


2 kilogrammes d'alcool à 90° C. On laisse reposer, puis on fait bouillir » à 3 heures, on débarrasse 
de l'alcool et on fractionne (ans le vide. L'essence bout entre 303-306v; sa densité à 15° est 0,939-0,980 : 
elle est soluble dans 3 parties d'alcool à 70°, à + 20° C. L ; 


Procédé pour la production de dihydroïonone et de ses homologues, par Kraurn, rep. par 


BLérry. = (Br. 287065. — 91 mars 1899 — 20 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à condenser avec de l’acétone, l’aldéhyde nommée, », 0. 6 tri- 


méthylevelhexano-méthylal résultant du glycol produit par oxydation du cyclolinalolène par le per- 
manganate 

Description. — Exemple : On ajoute au mélange de 500 grammes de ladite aldéhyde, 500 grammes 
d'acétone et 500 grammes d'alcool, en refroidissant convenablement 50 grammes d'éthylate de sodium 
et 300 grammes d'alcool, et on laisse reposer quelque temps. On peut remplacer l’acétone par la mé- 
thyléthylacétone. 


Procédé pour la production d’une terpénaldéhyde cyelique, par Kraurn, rep. par Decrey, à 
Marseille. — Br. 284577. — 29 décembre 1898. — ro avril 189941 
Objet du brevet, — Procédé consistant à oxyder le linalolène par le permanganate de potassium, 


, COH 
X CHOH 


Description. — On prend 1000 grammes de linalolène, on étend à 5 litres d’eau et on ajoute goutte 
à goutte une solution à r /, de permanganate de potassium jusqu à ce qu'il y ait un atome d'oxygène 
pour une molécule de cyclolinalolène. On distille pour retirer le linalolène après neutralisation par 
l'acide sulfurique. On isole l'aldéhyde par les procédés connus. 


ESSENCES. — RESINES. —_ CIRE. — CAOUTCHOUC. —- PÉTROLE 


Procédé de fabrication d’un cirage qui donne le lustre au euir sans avoir besoin de Le 

brosser après l'application, par Wacarer et Zucr, rep. par Marinuier et Rogetet. — (Br. 985650. 

3 novembre 1898. — 30 janvier 1899.) | 

Objet du brevet. — Cirage composé de colle de mucilage, de lichen, d'huiles d'olive, de ricin, de 
poisson, de borax, et d'ua colorant convenable. 

Description. — À 350 grammes de colle dans 4 litres d’eau ajouter 5o grammes de lichen, 35 grammes 
d'huile d'olive, 15 grammes d'huile de ricin, 15 gramines d huile de poisson, 6o grammes de borax et 
selon la couleur 3o grammes de nigrosine ou autre colorant, faire bouillir ét réduire jusqu'en consis- 
tance voulue. 


Provélé d'épuration et de traitement du pétrole brut et production de Vasphalte par le 
pétrole et ses dérivés, par Forwaro et Davinson. — (Br. 282830. — 4 octobre 1898. — 6 fé- 
vrier 1899.) - 

Objet du brevet. — Procédé ayant pour but de traiter le pétrole brut, le goudron de pétrole, ou une 
huile hydrocarbonée quelconque pour obtenir de l'asphalle, et consistant à soumettre le pétrole à 
l’action de l'acide sulfurique à raison de 5 à 20 ?/,, puis à chauffer à 8o-110° Fahrenheit à laisser re- 
poser, enlever l'huile. recueillir la matière bitumiueuse que l'on mélange avec de l'huile lourde dans 
une proportion variant de 25 à 75 ‘/,, puis à chauffer à température élevée, 


Procédé de traitement du caouichouce pourri ou autre, par ZiNGLer, rep. par BRAnDon. — 

(Br. 283740. — 6 décembre 1898 — ro mars 1899.) 

Objet du brenet. — Procédé consistant à soumettre le caoutchouc détérioré, oxydé, après lavage usuel, 
à l'action d’une des solutions suivantes : 

Des riplion. — 1° Pour roo kilogrammes de caoutchouc, on prend environ 2,5 kil. d'émétique, 3,5 kil. 
ou davantage de tannin dissous dans 300 à 400 litres d'eau chaude à ro0° environ ; »° Pour la même 
quautité d’eau froide, environ 7,5 kil. tanain, 5 kilogram nes ou plus de sulfite de calcium ou autre : 
3° 7,5 kil. de tannin, 2,5 kil. d'émitique et 2,5 kil de sulfite pour la même quantité d’eau. 


Vernis spéeial pour Palumininum, par Naunarpr. (Br. 284344. — 94 décembre 1898. — 
‘30 mars 1899.) 
- Objet du brevet, — Vernis constitué par une dissolation de laque dans l’ammoniaque. 
Description. — Dissoudre 100 parties de gomine laque dans 300 parties d’'ammoniaque à l'ébullition 
pendant r heure environ. On étend ce vernis sar le mital bien décapé, puis on chauffe à l'étuve à 3009 C. 


Cire antiseptique et aseptique pour parquets, par Deswars, rep. par FaAyozser, — (Br. 284603, — 
20 (licembre 189$. — 11 avril 1839.) | 
Objet dx brevet. — Antiseptique composé de cire, de sublimé, d'acide chrysophanique, d'alun et de: 
désinfectant sanitor. 


C'°H!5 
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Description. — On mélange : cire minérale, 5o kilogrammes; cire dite cérésine, 50; acide chryso- 
phanique, 1 kilogramme ; sublimé corrosif, 0,500 kil ; alun, 1 kilogramme, désinfectant sanitor, 1 500 ; 
on évapore à 100 kilogrammes. 

Perfectionnement dans la colle et gélatine végétale, par SOC1ÉTÉ MOoNkRIDGE, rep. par TriRION. 

— (Br. 284734. — 7 janvier 1899. — 15 avril 1899.) | 

Objet du brevet. — Traitement de la racine de palmier noir par la chaleur dans l’eau acidulée après 
l'avoir soumise à l'action de la vapeur humide à r49° C. 


Procélé pour extraire le eaoutchoue de Ia gutta des végétaux qui le renferment, par 
Duss, rep. par Farer. — (Br. 285901. - 14 février 1899.) ù 
Objet du brevet. — Procédé consistant à traiter les substances végétales à caoutchouc par 5 ?/, d'acide 
sulfurique pour détruire le ligneux sans toucher au caoutchouc, laver, passer sur un laminoir qu'on 


arrose d'eau chaude pour entrainer les ligneux, tandis que le caoutchouc s'agglutine. » 
Perfectionnements aux procédés pour la produetion du eaoutehoue artificiel, par Suares et 

Cuaze, rep. par AuGier. — (Br. 285705. — 8 février 1899. — 15 mai 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre un mélange d'huile et de soufre à une tempéra- 
ture élevée. : 

Description. — Exemple : À de l'huile de lin on ajoute ro ?/, de soufre, et on chauffe en agitant 


jusqu'à solidilication de la masse, c'est-à-dire jusqu'à 520° Fahrenheit environ. Pour éliminer la glycé- 
rine (?), on ajoute à la matière une certaine quantité d'eau et on chauffe en vase clos à 320° Fabr. 
jusqu'à liquéfaction du mélange, on déshydrate ensuite. Pour transformer la vulcanite liquide en masse 
plastique, on chauffe avec 10 ‘/, de soufre à 320” Fahr Pour obtenir un produit plus solide, on soumet 
de nouveau à l’action de l’eau jusqu’à consistance sirupeuse et on ajoute 5 °/, de soufre après sépa- 


ration de l’eau et chauffage à une température convenable. 


Procédé de solidification du pétrole, par HorFuaANN, rep. par ARMENGAUD jeune. — (Br. 286568. — 
6 mars 1899. — 9 juin 1899.) Me , : 
Objet du brevet. — Procédé consistant à mélanger du pétrole à du savon et de la stéarine. 


De<cription. — On prend 91 parties de pétrole, 7 parties de savon et 2 de stéarine. 
Procédé pour élever le point de fusion des résines, des cires, du goudron, du braï, par 


Gexrsca, rep. par Cnassevenr. — (Br. 286630. - 8 mars 1899. — 12 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à faire tomber goutte à goutte de l'eau sur le produit 


chauffé à r00°, ou de l’eau additionnée de carbonate de magnésie ou de magnésie hydratée. 


Procédé de fabrication de vernis eopal, par SOCIÉTÉ DITE AKTIEN (GESELLSCHAFT FÜR MECHANISCHE 
HoLzBRARBEITUNG rep. par CnassevenT. — (Br. 286628. — 8 mars 1899. — 12 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à exposer le copal à l’air pendant un à rrois ans, puis à le dis- 
soudre dans l'alcool pur. Cette opération a pour but de résiniiier l'huile essentielle que contient le 
copal ; » Maintenir le copal pulvérisé pendant deux à trois semaines à une température de 45 à 6o° C. 


Procédé pour la fabrication d’une cire servant au graissage des courroies et autres ana- 
logues, par Kirscupauu, rep. par BLérry. — (Br. 287099. — 22 mars 1899. — 28 juin 1899.) 
Obyet du brevet. — Procédé consistant à cuire d’abord la résine de pin pendant une heure et demie, 

avec de l’alun jasqu'à ce qu’elle soit devenue blanchâtre ; puis à ajouter 640 grammes de cette résine 

à 300 grammes de tale et 360 grammes de cérésine, chaufler avec de l'huile de lin, de coton ou de 

Haine, jusqu’à ce qu’elle soit devenue transparente. 


PAPETERIE 


Procédé de préparation du papyrus ou papier de riz propre à la fabrication des fleurs et 
des feuilles artificielles, par Société MarrTiN. — (Br. 282996. — 14 novembre 1898. — 10 fé- 
vrier 5899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à tremper le papier de riz dans une des solutions suivantes. 
D'scription. — Tremper d'abord le papier de riz dans : éther sulfurique, roo grammes ; alcool bon 

goût, 150 grammes ; eau à 35° C. 
Sécher les feuilles 24 heures entre deux doubles de flanelle; puis tremper dans eau tiède 1000 grammes, 

lanoline 4o, éther sulfurique 120, sapocum (? 6o, alcool bon goût 200 ; 

Ou eau tiède 600, cire blanche 6o, essence de térébenthine 400, sapocum 6o ; 
Ou eau tiède 800, sapocum 60, vaseline 10 ; 
Ou encore, huile de ricin 60, sapocum 60. 


CUIRS ET PEAUX. — TANNERIE. — CORROIERIE. — MÉGISSERIE 


Procédé pour le dépilage des peaux, par Burrow, rep. par Mennoxs. — (Br. 282430. — 27 oc- 
tobre 1898. -- 23 janvier 1899.) UE: 
Objet du brevet. — Procélé consistant à soumettre à l’action d’un courant électrique les peaux en 

présence d'un bain dépilaloire composé de chaux et de sulfure d'arsenic. 

Description. — Placer pendant une heure les peaux dans un bain composé d'eau 264 lilres, chaux 

vive 4,500 kil., arsenic rouge 45 kilogrammes, et faire passer un courant de r oo volts et de 30 à 75 

ampères. ; 
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Procédé de tannage du euir, par Rocu, rep. par Kanter. — (Br. 283364. — 24 novembre 1898. — 
28 février 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé de fabrication d'un cuir ciré brun et autre genre au moyen d'un tannage 
rapide au chrome et aux malières tannantes. 


bescription. — Faire un bain avec 15 litres d’eau, 2 kilogrammes de soude calcinée dissoute dans 
cinq litres d’eau. On mélange dans une grande cuve à moilié remplie d’eau à 30-35°, dans laquelle on 
a placé trente peaux neltoyées, etc. On traile ensuile avec une solution contenant 1 kilogramme 
d'oxyde de chrome dissous dans 5 litres d'acide chlorhydrique, mélangée avec de la soude jusqu à sa- 
turation. On y met les peaux pendant une heure, puis on presse en bain de matières tannantes com- 
posé par peaux de 1/2 kilogramme de sumac, 1/4 de gambier, un deuxième bain fait avee 1/2 kilo- 
gramme de sumac, 1/5 de gambier et 1/2 kilogrammes de tan, enfin le troisième et le quatrième bain 


contienuent chacun : kilogramme de tan et 1/2 kilogramme de québracho. 


Perfectionnements dans la préparation des cuirs ou peaux en vue du tannage et dans Ia 
composition des liquides servant à les traîter, par Hozimès, rep. par pe Mesrraz. — (Br. 
283972. — 13 décembre 1898. — 13 mars 1899.) 

Objet du brevet. — Traiter les peaux par un bain de » à 6° Bt, formé par un mélange de sulfure de 
sodium, 3 parties, et carbonate de chaux r partie. 


Perfectionnements dans le tannage des euirs et peaux, par Tuius, rep. par DerAGE. — (Br. 
285424. — 30 janvier 1899. — 6 mai 1899.) 
Objet du brevet. — Soumettre à l’action de l’aldéhyde acétique (?) sous n'importe quelle forme ; puis 


tanner avec les produits tannants, enfin soumettre à l'action du dit aldéhyde. 


Nouveau euir dit « Cuir compact homogène » et procédé pour le fabriquer, par Juicrac, 

Gaucner et Margec, rep. par Bouvrer — (Br. 285834. — 13 février 1899. — 16 mai 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les peaux en tripes épilées et écharnées à l’action 
de la chaux pendant 25 à 30 jours, à les laver à l’eau pendant 2 à 3 jours, puis à les broyer toutes 
mouillées pour les réduire en pâle ; on passe sur les cylindres chauffés d'une presse hydraulique pour 
égaliser la pâte et on lamine. 


Procédé perfectionné de tannage ou naturalisation des euirs et peaux de toute nature, 

par CouBrer, rep. par FayozLer. — (Br. 286149. — 21 février 1899. — 26 mai 1899.) 

Objet du brevet. — Procédé consistant à soumettre les cuirs à L'action constante, régulière et sys- 
tématique de solutions d’aldéhyde formique avec des quantités déterminées d'acide libre,principalement 
d'acide acélique. 

Description. — Pour 1000 litres d’eau, par exemple, on ajoute : litre d'aldéhyde et ro litres d’acide 
au début de l'opération, puis successivement 9/2, 8/3,/[7/4, 1/10 d'acide, c'est-à-dire un litre d’acide 
pour ro litres d’aldéhyde. 

Cuir artificiel et procédé pour le fabriquer, par Môrca, rep, par Leroy. — (286255. — 95 fé- 
vrier 1899. — 30 mai 1899.) : 

Objet du brevet. — Prendre du chaume ou de la laine de maïs dégraissée, en faire un feutre et l’im- 
prégner d’un mélange de colle de gélatine, de résine, de cire etc 

beseript'on. — On enduit la laine de maïs préparée avec le mélange suivant et chaud : Hui!e de lin 
cuite 50 parlies, colophane 25. térébenthine 25, cire végétale ro, glycérine 10. colle forte 25, caséine 
dissoute dans une liqueur alcaline 50, borax 16, bichromate de potassium ro parties. 


Procédé de tannage rapide à laeide picrique, par WaARTENBERGER, rep. par BLérry. — (Br. 
286607. — 7 mars 1899. — 12 juin 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à passer le cuir dans une solution contenant r partie d’acide 


picrique pour 70 parties d’eau, puis dans l’hyposulfite de soude pour rendre le cuir plus clair. 
Procédé de tannage des euirs et peaux et appareils pour servir à son application, par 


SOCIÉTÉ CURLINGS TANNERY LIMITED, rep. par Fayozzer. — (Br. 286746. — 13 mars 1899. — 
16 juin 1899). 
Obyet du brevet. — Procédé consistant à bien laver à une température de 18° à 20° C. les peaux 


épilées de manière à enlever toute la chaux, à employer de l’eau bien exempte de fer, puis à tremper 
les cuirs dans un bain composé d'extrait d’Angelica sylvestris (?, de Berberis dumit, de feuilles de 
Vaccinium myrlilus et d’Erica vulgaris. On dilue ces extraits, et on acidifie de manière à donner un 
gonflement voulu 

Ce procédé tanne les cuirs lourds en 24 heures, et les cuirs légers en 4o minutes. On maintient en 
circulation constante pour assurer l’uniformité dans la composition dn bain. 


METALLURGIE. — FER ET ACIER 


Traitement électrolytique des fontes de nickel et autres composés métalliques en liqueur 


neutre ou oxydante, par LE VERRIER, rep. par ARMENGAUD ainé. — (Br. 283894. — 25 novembre 
1898. — 28 février 1899.) 
Objet du brervrt — Procédé consistant à électrolyser la fonte de nickel en employant une anode en 


fonte et une cathode en nickel pur ou autre matière conductrice. Le nickel se dépose pur à l’anode, et 
le fer à la cathode à l’élat d'oxyde hydraté. On emploie une liqueur étendue de chlorure de nickel sa- 
turée de chlorure de sodium. On peut assurer la peroxydation en ajoutant du chlorure de chaux. 
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Nouvelle fonte de fer et son procédé de fabrication, par Hurry et CaLDWELr, rep. par ARMENGAUR 

ainé — (Br 283049. — 15 novembre 1898. — 15 février 1899). 

Ouget du brevet. — Nouvelle fonte malléable facile à étirer, sonder, tremper et recuire, oblenue en 
chautfant une fonte de fer blanche à une température un peu supérieure à celle nécessaire à la solution 
ou à la dissocialion des agglomérations moléculaires, et à maintenir cette température jusqu'à ce que 
la majeure partie du carboue combiné ait été transiormé en carbone allotropique à l'état amorphe, 


Procédé nouveau d’argenture directe de composés à base de fer connus sous les noms de 
ferro-nickel, acier-nickel et en général ferro-aciers et de leurs dérivés, par SOcéiré ANO- 
NYME FERRO-NICKEL, l'eP. par TuiRion. — Br 2837315. — 24 novembre 1898. — 28 février 1899.) 

Objet du brevrt. -- Procédé consistant à tremper le ferro-nickel dans les bains suivants composés 
d'une solution hydrargy rique et d’une solution azolique de nitrate d'argent. 

Description. — Pour un litre de bain on prend : acide chlor hydrique 35 centimètres cubes, eau dis- 
tillée 45 centimètres cubes, chlorure de sodium 100 grammes, carbonate sodique 5o grammes, bichlo- 
rure de mereure 6,50 gr. 

On rince, puis on passe dans un second bain fait avec : eau 1 litre, bicarbonate de soude 201 grammes, 


on rince el on passe dans : acide nitrique 136° Be) r litre, nitrate d'argent cristallisé 30 grammes. 
On laisse dans ce bain au plus 12 heures. 


Procédé de fabrication de ferro-chrome riche, par Hoi chimiste à la Praz (Savoie), rep. par 
ARNENGAUD jeune. — Br. 284525 : 3o décembre 1898. — $ avril 1899.) 


Objet du brevet. — Traitement de la chromite au four Électrique en présence d’un fondant et de 
charbon, et chauffage de manière à volaliliser tout ou partie le fer. 


Procédé pour produire des objets en métal directement du minerai de fer ou de mine- 


rais en alliage, par Niewerru à Berlin, rep. par Grimont et KasrLer. — (Br. 284313. — 27 dé- 
cembre 1898. — 5 avril 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à pulvériser le minerai purilié, à additionner d'eau ou de gou- 


dron et de poussier de charbon, à couler la pâte dans le moule et chauffer, La réaction se produit 
dans le moule, et on n’a plus qu'à retirer l’objet, 


l’erfectionnements apportés à la fabrication de lPacier fondu au creuset propre à la 
confection des outils de toute espèce, par DANNER, rep. par pe Mesrraz, — (Br. 285605. — 4 fé- 
vrier 1899. — 10 mai 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à chauffer avec du carbone par le procédé Darby, de manière 


à avoir un acier à 0,8 ou 2 de carbone, ou de fer doux exempt de manganèse, de silicium. de soufre, 
puis à affiner. 


Fabrication directe du fer au moyen des minerais, par Tuiez, rep. par Ass: et Genès. — (Br, 
285797. —-- 10 février 1899, 16 mai- 1899.) 
Objet du brevet. — Procédé consistant à introduire un courant de gaz fortement rédueteurs chauds 
dans le four à régénérateur au gaz, dans lequel se trouve un mélange de minerai, de charbon et de 
fondant. 


Acier spécial et procédé de fabrieation, par Sociéré GÉNÉRALE DES AGiERS FINS, rep. par Marray. 

— (Br. 287298. — 27 mars — 1° juillet 1899.) 

Objet cu brevet. — Procédé consistant dans la fabrication d’un acier spécial formé de fer, ferro- 
manganèse, ferro-silicium, d'aluminium et de ferro-chrome. 

Description — On met la charge de fonte, et, menant l'opération à une allure très chaude, on amène 
le bain à une tempéralure telle qu'une éprouvette tirée à ce moment, martelée et amenée à une 
épaisseur d'environ 6 millimètres, puisse supporter après la trempe à l'eau un angle de pliage de 45° 
sans donner de criques à l'angle, on ajoute alors à la charge 6 ‘/, de ferro -manganèse et 3 !}, de 
ferro-silicium. 

On coule d’abord dans la poche, au fond de laquelle se trouve de l'aluminium mélangé avec ya à 
10 centièmes pour cent de ferro-chromo pulvérisé, puis en lingots que l'on étire au pilon, et que lon 
porle après à une température convenable pour déterminer le recuil. 

dr acier résiste jusqu'à 105 kilogrammes par millimètre carré tout en conservant un allongement ñe 
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Acélamide. — Production de dérivés de l’acétamide, 
par Aclien Gessellschaît für Anilinfabrikation, p. 42. 

Acétanilide. — Préparation de l'acélanilide, par 
Fehrlin, p 128. 

Acélylène. — Perfectionnement dans la fabrication 
des composés d'élhylène et d'acétylène par The Alkool 
Syndicate Limited. p. 12. -— Fabrication de divers 
produits chimiques en partant de l'acétylène. par 
Bayer et Cie, p. 194. 

Acide acélique. — Séparation électrolytique de 
l'acide acétique par Flater, p. 5r. 

Acide anthranilique. — Procédé de production de 
l’éther méthylique, de l’acide anthranilique, par Act. 
Ges f Anilinfah., p. 53. 

Acide benzoïque. — Préparation de l'acide ben 
zoïque par électrolyse. par Fahlberg, p 125. 

Acide borique. — Préparation d'acide borique. par 
Chenal, Ferron, Douilhet et Cie, p. 193. — Fabrication 
de l'acide borique, par Bigot, p. 196. 

Acide camphorique. — Nouveaux éthers de l'acide 
camphorique, par Kalle et Cie, p. 136. 

Acide carbonique. — Procédé de production de 
l'acide carbonique, par Gay et Vivier. p. 12. Nou- 
veau procédé de production d'acide carbonique pur, 
par Elworthy. p. 16. — Procédé pour isoler le gaz 
carbonique des mélanges gazeux, par Raydé p. 50. 

Acide chlorhydrique.— Purilicalion de l'acide chlor- 
hydrique, par Boulouvard p. 195. 

Acide chromique. — Préparation d'acide chromique 
en partant des solutions de sels d'oxyde de chrome, 
par Compagnie parisienne de couleurs d’aniline p. 131. 
— Fabrication de l'acide chromique en partant des 
sels d'oxyde de chrome. par Compagnie parisienne 
de couleurs d'aniline p 19. 

Acide cyanhydrique. — Préparation de l'acide cyan- 
hydrique et des éthers cyanhydriques, par Vidal, 
p. 10. — Préparation de l'acide prussique, par Bulb, 
P. 19. 

Acide gallique. — Préparation d’un dérivé salicy- 
lique de l'anhydride gallique par Bayer, p. 40. 

Acide indoxylcarbonique. — Fabrication de l'acide 
indoxylcarbonique, par Compagnie parisienne de cou 
leurs d'aniline, p. 16. 

Acide oxalique. — Préparation de l'acide oxalique 
et des oxalates. par Goïdsehmidt, p. 141. 

Acide sulfurique, — Fabrication de l'acide sulfurique 
par décomposilion des sulfates par Marin. p. ro. — 
Récupéralion des gaz nitreux dans la préparation de 
l'acide sulfurique, par Biscons eb Isidore, p. 12. - Fa. 
brication d'acide sulfurique anhydre, par Cie pari- 
sienne de couleurs d’aniline. p. 13. Perfectionne- 
ment à la fabrication de l’acide sulfurique, par Claude, 
p. 119. — Préparation de l'acide sulfurique anhydre, 
par Cie parisienne de matières colorantes. p. 119. — 
Perfectionnement dans la fabrication de l'acide sulfu- 
rique avec l’acide sulfureux, par Verein Chemischen 
Fabriken. p. 132. -— Fabricalion de l'anhydride sulfu 
rique. par Badische Anilin und Sodafabrik. p. 133. 

Acide tribenzoïlgallique. — Préparalion d'acide tri- 
benzoylgallique, par Landshoff et Meyer p. 40. 

Acide urique. — Combinaisons formaldéhydiques 
de l'acide urique et dé ses alcoyidérivés, par Bæbrin 
ger, p. 126. — Fabrication des acides uriques alcoylés, 
par Bœhringer. p. 195. Fabrication des acides oxy- 
méthylène uriques alcoylés par Bœhringer. p. 196. 

Acier. — Déphosphoralion de l'acier, du fer et 
autres métaux, par Gordon, p. 33. — Procédé pour 


améliorer les qualités des aciers. par Budzinski et 
Schawaloff. p. 66. — Procédé pour tremper l'acier, 


par Behr et Wallfisch. p. 66 — Production de fer, 
d'acier et ses alliages avec le chrome. le tungslène, le 
nickel, le manganèse. ele., par Slassano. p. 67. — Fi- 
nissage des plaques de fer et des Lèles d'acier, par Théo- 
bald p 67. — Fabrication perfectionnée de l'acier, par 
Hadelield, p. 67. — Perfeclionuement apporté à la dé- 
phosphoration de l'acier et d'autres mélaux, par Gor- 
don, 153. — Perfectionnement apporté à l'acier au 


creuset, par Schadeloock p 183. — Fabrication de 
l'acier, par Société de l'acier Gérard, p. 183. 


Acier nickel. — Alliage de fer et nickel non dila- 
table, par Société de Commentry et Fourchambault, 
D.:67: 

Adénine. — Préparation de Ja 7-méthyladénine. par 
Bœhringer, p. 102. 

Agulomérés — Manière nouvelle de former des ag- 


glomérés de minerais métalliques à l'état de déchets 
ou de poussières, par Tavernier, p. 66. 

Albâtre — Traitement et trempe de l’albâtre afin 
de la rendre susceptible d'un beau poli, par Lamock, 
p92. 

Albumine. — Préparation d'albumine du sang. par 
Nahrungsmitlel Gesellschaft, p 13. — Préparalion de 
fer albuimine, par Anilinæl Fabrik p. 35 Prépara- 
tion d albumines végétales stables, par Meister, Lucius, 
p. 40. — Préparation des albumines pour l'industrie, 
par Sanford. p 40. — Nouvelle préparalion soluble 
d'albumine, par Bremer. p. 49. — Production de ma- 
tières albumineuses solubles par Aclien Gesellschaft 
für Anilin fabrikalion. p. 60. — Combinaison d’al- 
bumine et de taunin. par Farbenfabriken Payer, 
p. 103. — Procédé pour rendre solubles les substances 
albumineuses et pour là préparalion de produits al- 
bumineux solubles par Bremer, p. 117. — lPrépara- 
tions albumineuses ferrugineuses. par Anilinœæl Fabrik, 
p. 123. — Préparation de nouvelles combinaisons de 
l’albumine solubles à l'eau el ne coagulant pas à 
l'ébullition par Meister Lneius. et Bruning. p. 125. 

Albuminoïdes. — Procédé pour la transformation de 
protéides en substances albuminoïdes solubles dans 
l'alcool et de leurs combinaisons argentilères par Li- 
lienfeld eb Cie, par 11. — Produelion des matières al- 
buminoïdes solubles, par Actien Gesellschaft für Anilin- 
fabrikalion p. 159 — Préparation de compositions al- 
calines d albuminoïdes dans un état de pureté permet- 
tant de les employer pour l'alimentation, par Dollner, 
p. 190. 

Albumoses. — Production d'albumoses, par Farben- 
fabriken Bayer. p. 8 et q. : 

Alcalis. — Perfectionnement à la fabrication élec- 
trolylique de la soude do chlore et de leurs dérivés, 
par Meyrueis p. 16. — Préparation dalcalis caus- 
tiques par traitement des carhonates correspondants 
au moyen de l’hydrate de strontiane. par Bacon p.35. 
- Purilicalion des alcalis caustiques par Chemische, 
Fabrik Griesheim. p. 42. — Préparation des alealis 
causliques au moyen d'alliages de plomh et de mé- 
taux alcalins par Acker. p. 120. — Emballage des al- 
calis eaustiques en fûts de bois. par Salzbergswerk 
Neustassfurt, p. 142. 

Alcools. — Préparation d'alcools au moyen de car- 
bures métalliques. par Alterhnry, p. raf. 

Alcool éthylique. — Procédé eb appareil perfection 
nés pour la production des alcools éthylique et viny- 
lique, par The Alkool Syndicate. p. 4à. Procédé 
pour produire la fermentalion de la mélasse. en vue 
de la préparation de l'alcool et de la levure, et prépa- 
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ration de l'agent nécessaire à la réalisation de ce 
procédé, par Bauer, p. 45. Perfectionnement à la 
préparation de l'alcool éthylique, par Zdarek, p. 146. 
_ Produits pour la dénaturation de lalcool. par 
Lang. p. 146. — Méthode de distillation de l'alcool, 
par Fryklind. p. 146. — Fabrication de l'alcool élthy- 
lique: par Coudert. p. 178. 

Aldéhydes. Préparation des aldéhydes aroma- 
tiques, par Sociélé chimique des Usines du Rhône, 
p. 14. — Préparation d aldéhydes en partant des al- 
cools par Cohen, p. 99. 

Aldéhyde formique. — Produit de condensation non 
soufré de l’aldéhyde formique avec l'acide phénolsul- 
fonique, par Carl Coldschmidt, p 122. 

Alfa. — Transformation de l'alfa et plantes simi- 
laires en alcool et en pâte à papier, ou en fibres Lex- 
tiles. par Kuess p. 182. 

Alguose. — Extraction des plantes marines de la 
gélatine dite A/guose et de la cellulose en vue de 
leur emploi dans l'alimentation et l’industrie, par 
Laureau p 15. 

Alkamines. — Préparation de triacétonediamine et 
de triacétonalkadiamine. par Schering. p. 38. -- Pré- 
paration d'alkamines instables des amidopipéridines 
correspondant aux bases acéloniques cycliques, par 
Harries, p. 39. 

Alliages divers. — Perfectionnements relatifs à la 
production électrolytique d’'alliages métalliques et aux 
appareils destinés à cet effel, par Acker p. 68. — 
Perfectionnements apportés aux alliages de titane et 
procédé pour obtenir ces allliages, par Rossi, Mac 


Naughton et Waller, p. 184. — Alliages de nickel 
économiques. par Fatrick, p. 155. 
Allumage automatique. — Nouveau produit pour 


l'allumage automatique des gaz el vapeurs combus- 
tibles par Sauer et Reeser, p. 71. 

Allumettes. — Nouvelle matière inflanimable, so- 
lide ou liquide à base de cellulose. dile Al/uligni- 
fuge. par Béthisy, p. 11. — Composition inflammable 
pour allumettes. par Craveri p. 58 — Perfectionne- 
ment aux allumettes, par Gordon, p. 91. - Emploi 
du sesquisulfure de phosphore dans la fabrication des 
allumettes, par Sevène et Cahen. p. 91. — Composi- 
tions pour allumettes chimiques. par Miram. p. 51. — 
Allumetltes sans phosphore. inflammables sur des sur- 
faces quelconques. par Braly. p. 150. — Masse inflam- 
mable pour allumettes à base de sulfure de phosphore, 
par Sevène et Cahen. p. 150. — Composition inflam- 
mable pour allumettes. par Bahy. p. 151. — Perfec- 
tionnement à la fabrication d’allumettes de süreté 
sans tête. par Gordon. p. 152 — Perfectionnements 
dans la fabrication des allumettes par The non poi- 
sonous Strike Angwehere match Syndicate, p. 191. — 
Allumettes ne présentant aucun danger et inflam- 
mables par frottement sur une surface quelconque, 
par Lindner. p. 192. 

Aluminates. — Préparation d’aluminates alcalins, 
par Blackmore. p. 143. 5 

Alumine. — Fabrication de loxyde ou hydrate 
d'aluminium au moyen des minerais d’alun, par l'on- 
taine p. 13. — Procédé pour extraire l’alumine des 
minerais alumineux, par Raynaud. p. 135. 

Aluminium. — Procédé pour purifier et durcir l’alu- 
minium par Griffith p. 34. — Nouvel alliage pour 
souder l'aluminium, par Furno p. 8. — Soudure et 
fondant pour l'aluminium. par Hammond et Flint, 
p. 68. — Brasure de l'aluminium et de ses alliages, 
par Bourgoin, p. 185. —— Alliage dit « Rigidum », 
pour dureir l'aluminium. par Bourgoin. p. 185. — 
Soudure autogène de l'aluminium, par Bourgoin. 
p. 189. — Fabricalion électrolytique de l'aluminium 
par fusion ignée. par Haubtmann, p. 186. — Soudure 
pour l'aluminium par Richer et Lallas. p. 183. 

Aluminium (alliages d’) — Nouvel alliage d'alumi- 
nium, par Meffert p. 68. — Alliages d'aluminium, 
pur James et Fox, p. 140. — Alliages d'aluminium, 
par Pearson, p. 140. — Nouvel alliage d'aluminium, 
par Allen, p. 141. 

Alun. — Obtention d’alun et de sulfate de fer par 
un nouveau mode de traitement des lignites et 
schistes pyriteux, par Geschwind, p. 15. + 


Amiante. — Carton d'amiante imperméable, par Ha- 
melle et Chédeville, p. 64. 

Amidon. — Préparation de combinaisons solubles 
de l'amidon ou des gommes avec l’aldéhyde formique, 
par Classen, p. 53. — Procédé pour obtenir l'amidon, 
en particulier l’'amidon de pommes de terre par fer- 
mentation. par Benni, p. 145. . 

Amidophénols. — Préparation d’amidophénols e 
milieu oxydant et sulfurique très concentré, par Vi- 
dal p. 13. — Production d’amidophénols et naphtols 
par les agents réducteurs en milieu sulfurique con- 
centré, par Vidal p. 13. 

Ammoniaque — Préparations de carbures aroma- 
tiques et d'ammoniaque, par Messert, p. 51. 

Anesthésiques. — Préparation d'anesthésiques lo- 
caux. par Sociélé des Usines du Rhône. p. 40. 

Anisidine. - Citrate primaire de p-phénétidine et 
de p-anisidine. par J. 100$, p. 122. — Nouveaux dé- 
rivés de l’anisidine et de la phénétidine, par Claus, 
Rée ‘et Marchlewski, p. 129. 

Anisolines — Le procès des anisolines, p. 3. 

Antimoine. — Perfectionnement au traitement des 
minerais d’antimoine. par Edwards, p. 49. 

Antisepliques. — Produit antiseplique. désinfectant 
inodore. par Thury. p. 9. — Produit antiseplique mi- 
crobicide par Charbonnier p. 9. Phénicine, nouvel 
antiseplique par Béleille, p. 202. 

Argenlure. — Procédé pour l’argenture, le cuivrage, 
le nickelage électrolytique, par Nauhardt. p. 184. 

Asphalle. — Fabrication d’un asphalte artificiel. dit 
« Technolithe », par Strassenbau Gesellschaft, p. 15. 


B 


Bains électrolytiques. — Préparation de bains élec- 
PINS au moyen de la glycérine, par Marino, 
D'10% 

Baryte. — Fabrication de la baryle caustique 
anhydre. par Farent. p. 10. — Préparation de la ba- 
ryle caustique au four électrique, par Perot, p. 120. 
— Causlificalion du carbonate de baryte, par Leroy 


et Segay, p. 149. — Caustification du carbonate de 
baryum. par Feld, p. 144. 
Bases aromaliques. — Préparation de bases aroma- 


tiques à l’aide du sesquihydrochlorure de l'acide cian- 
hydrique, par Farbenfabriken Bayer, p. 115. 

Benzine. — Procédé pour augmenter le rendement 
en benzène et autres sous-produits utiles de la fabri- 
cation du gaz. par Schultz p. 151. — Epuration de la 
benzine, par Hasselbach. p. 182. 

Bellerave. — Procédé destiné à conserver à la bet- 
terave à sucre, sa couleur primitive p ndant toute la 


- durée de son trailement par Breyer p. 48. 


Bichromates. — Fabrication électrolytique des bhi- 
chromates alcalins. par Heibling. p. 12. — Prépara- 
tion de bichromate d’ammonium, par Majert, p. 35. 
— Fabrication du bichromate de soude, par Wede- 
kind eb Cie p. 194. 

Bière. — Procédé pour éviter que les moûts de bière 
contiennent de l’amidon. par Prochezka. p. 54. — Pas. 
teurisation de la bière préalablement privée d'air, par 
Gronwald p. 55. 

Bioxyde de baryum. — Perfectionnement dans la 
fabrication du bioxyde de baryum, par Bonnet, Ra- 
mel Giraud et Marnas, p 134. 

Blanchiment. — Blanchiment des textiles. cotons 
écrus. par Coipar, p. 46. — Fabrication d'un agent de 
blanchiment. par Wächler, p. 131. 

Bois. — Procédé de conservation, coloration et dur- 
cissement du bois, par Grumbacher. p. 9. — Traite- 
ment du bois dans le but de le rendre ininflammable, 
de le conserver et de le colorer, par Simpson, 
p. 180. 


Borates. — Préparation de borates, par Rickmann 
et Rappe, p. 35. 

Borax. — Préparation du borax, par Masson, 

539: 

Borosulfates. — Préparation de borosulfates eb de 
borophosphates, par Wendler. p. 36. 

Bouchons. — Procédé pour imprégner les bouchons 


de liège et les rendre étanches au moyen de dissolu- 
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tions de caoutchouc dans la benzine, par Wundram, Cellulose, — Méthode de traitement de la cellulose 
36. par Basset, p. 4r. + 
Bougies. — Préparation de bougies pour l'éclairage, Cementlight. — Produit industriel, dit Cementlight 
par Me Leclerc, p. 151. par Marlin p. 10. ‘ 
Briquetles. — Préparalion de briquetles, par Wo- Céramique. — Procédé pour produire sur les objets 
lynsko, p. 58. en lerre cuile, par des moyens chimiques. des sur- 
Bronzage. — Procédé pour bronzer le fer ou l'acier, faces rugueuses et souffleuses, par Gerlach p. 36. — 


par Moss eb Davis. p. 33. 

Bronzes. Alliages de bronze avec addition de fer, 
par Lefèvre, p. 156. — Bronze de manganèse, nickel 
el aluminium, par Secrétan, p. 156. 

Buée. — Produit destiné à faire disparaitre la buée 
des vitres, par Pein, p. 12. 


C 


Campêche. — Procédé d’oxydalion de décoctions 
d’exlraits de campêche et produits nouveaux qui en 
résultent, par Bucher, p. 8. 

Camphre. — Appareil destiné à la sublimation eb 
au ralflinage du camphre désigné sous le nom de 
camphoragène. par Oullié. p. 9. — Préparation de 
camphre artificiel, par Woods p. 56. 

Caoutchouc, — Fabrication d'un caoutchouc arlifi- 
ciel. par Verberckmoes, p. 182. — Masse élastique in- 
dissoluble. infusible de matériaux organiques. de 
colle, d’aldéhyde formique ainsi que son moyen de 
préparabon, par Mensick, p. 11. — Fabrication d'une 
substance pareille au caoutchouc, par Debordu. p. 16. 
— Procédé pour régénérer le caoulchoue souple, vul- 
canisé, par Deutsche Gummi Gesellschaft. p. 56. — 
Régénéralion du caoutchouc vulcanisé. par Deutsche 
Gummi Gesellschaft, p 63. — Perfectionnement dans 
la fabricalion du caoutchouc par Worck et Pœhner, 
p. 65. — Dévulcanisation du caoutchouc, par Clark. 
p. 64. — Emploi de l'huile d'OŒlcococca solidifiée par 
la chaleur pour incorporer au caoutchouc, à la gulla 
el autres gommes élastiques naturelles. par Répin. 


. 64. — Extraction du caoutchouc des végélaux de 
la famille des musa, par Zurcher, p. 149. — Régéné- 


ration el purilicalion du caoutchouc el application de 
ce procédé à l’ébonite, la gutta. les gomimes-résines, 
huiles siccalives, essences, elc.. par De Laqueuille, 
p. 181. — Extraction du caoutchouc des plantes de la 
famille des musacées, par Zurcher, p. 182. — Caoutchouc 
arliliciel, par Sharps et Chaze, p 203 


Capsules. — Traitement des capsules de gélatine, 
par Valenline, p. 100. 
Carbolignite. — Fabrication de carbolignite, pâte à 


base de poussières, détrilus, etc. par Micheli, p. 72. 

Carbonale de chaux. — Carbonate amorphe de 
chaux, procédé et appareil pour l'obtenir et pour ob- 
tenir du sulfate de chaux, par Alba Chemical Com- 
pany. p. 1). 

Carborundum' — Agglomérés à base de carborun- 
um. par M Acheson. p. 121. 

Carbures. — Fabrication du carbure de calcium au 
water-jacket, par Thual et Bergmann, p. 5. — Pro- 
cédé perleclionné de préparalion des carbures. par 
Laudin. p. 11. — Fabrication du carbure de calcium, 
par Ethotene Gas Company, p. 15. — Procédé pour 
obtenir simullanément des carbures mélalliques et 
des métaux ou alliages, par Aschermann p. 49. — 
Conservalion des carbures servant à la production de 
l'acétylène par Morin p.51. — Fabrication de mé 
taux difficilement fusibles, de carbure de calcium, ele., 
par Borchers. p. 186. — Fabricalion des carbures mé- 
talliques, par Diesler et Dieckmann, p. 194. 

Carnallite. — Séparation du chlorure de potassium 
et du chlorure de magnésium de la carnallite, par 
Meverhoffer, p. 5r. 

Caséine. — Procédé pour produire des combinaisons 
solubles de la caséine et de ses dérivés, par Riegel eb 
Rose. p. 10. — Extraction de la caséine du lait, par 
Higgins p. 49. — Préparation de caséine, par Hig- 
gins, p. 49. — Combinaisons de la caséine avec des 
oxydes ou sels de métaux lourds, par Chemische Fa 
brik Pfersee, p. 122. 


- Celluloïd. — Fabrication d'un nouveau genre de 
æelluloïd, par Hagemann, p. 42. — Celluloïd brûlant 


difficilement, par Hagemann, p. 56. 


| 
| 


Décoralion de Lous produits céramiques, par Defrance 
et Gerber, p. 189. — Perfectionnement dans là fabri- 
calion des produits céramiques par Metz p. 190. 

Céruse. Préparalion du blanc de plomb. de ni- 
trate d’ammonlaque et de silicate de soude, par Gar- 
TOWAY. p. 143. 

Chauffage électrique. — Chauffage électrique de 
substances . difficilement fusibles, par Borchers, 
D'A105: 

Cheveux. — Lotion hygiénique d'eucalyptus pour 
les cheveux. par Ma Ruiz el Roca, p. 61. 

Chlore. — Procédé pour affaiblir l'énergie de com- 
binaison du chlore dégagé par électrolyse, par Sin- 
ding Larsen. p. 51. — Préparalion du chlore par Vogt 
eb Scolt, p 145. — Préparation du chlore par l'action 
de l'oxygène sur le chlorure de calcium par Chenal, 
Ferron, Douilhet et Cie. p. 193. 

Chrome. — Extraction du chrome par électrolyse 
des sels à base de sulfate de chrome, par Moœller et 
Street, p. 154. 

Cidre. — Fabrication du cidre et autres boissons 
analogues, par Jacquemin, p. 43. 

Ciment. — Substance conglomérante semblable au 
ciment, dite Zsthlie, par Froselli, p. 5. — Perfec- 
tionvement dans la fabrication du ciment pour en- 
duits, par Lee, p. 7. — Nouveau ciment servant à 
l'agglomération des snbslances de toule nalure. par 
Steiger, p. 7. — Ciment hydraulique par Ashton et 
Cromp'on p. 52. — Ciment résistant aux acides. par 
Rombach ebt Resticaux, p. 36. — Fabrication du ci- 
ment, par Lithosite manufacturing Company, 

re 

Ciment de scorie. — Traitement des scories de haut- 
fourneau pour leur emploi comme ciments, par El- 
berb, p. 149. 

Cinnamylmétacrésol. — Produclion de cynnamyl- 
mélacrésol, par Kalle, p. 4r. 

Cire. — Fabrication d’un corps semblable à la cire, 
par l'action des oxydants sur un mélange de résine et 
de paraîflfine, par Schliemann, p. 182. 

Citronellal. — Procédé de séparalion du citronellal 
d'avec le citral et les autres lerpènes qui l'accom- 
pagnent dans les huiles essentielles. par Flatau et 


Lahbé. p. 11. — Séparation du cilronellal d’'avee le 
citral, par Flatau et Labbé. p. 135. 
Cobail. — Séparation électrolytique du cobalt. par 


Cohen p. 6. Séparation électrolytique du cobalt 
d'avec le nickel, par Cœhn et Salomon, p 141. 


COLORANTS ARTIFICIELS 


Brevet concernant les matières colorantes 
et leurs applications à la teinture 


Crasse I. — Colorants du triphénylméihane, 
dishénylméthane, diphénylnaphtylméthane. 
R 
Type général, C—R 
R 
OH 


Préparalion de couleurs vertes solides aux alcalis 
de la série du diphénylnaphtylméthane, par Geigy, 
p. 25. — Préparation de nouveaux colorants du tri- 
phénylméthane par condensation sulfurique des hy- 
drols tétralcoylés avec les hydrazines aromaliques et 
sans oxydalion ultérieure par The Vidal fixed Anilin 
Dyes Company. p. 30. — Aldéhydes aromatiques el 
malières colorantes dérivées, par Levinstin, p 31. 
— Couleur de la série du triph nylméthane teignant 
Ja laine et la soie en nuances écarlates, par J. Ville, 
p. 74. — Couleurs bleues basiques de la série du tri- 
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phénylméthane, par Fa bwerke Meister Lucius, p. 74. 


__ Colorauts de Ja séris du verb malachite par Far- 
benfabriken Baver, p.59. — Nouvelles matières colo- 
rantes bleues basiques et matières premières n6- 
cessaires à leur fabrication par Leonhardt et Uie 
8». — Matières colorantes acides du diphénylnaph 
tylméthane. par Compagnie parisienne de cou 
leurs d'aniline. p. 87. — Procédé pour produire 
des matières colorantes de la série du diphényl- 
naphtyl uéthane, par Compagnie parisienne de cou 
leurs d'aniline. p. 87. — Matières colorantes bleues 
et vertes dérivées du triphénylméthane, par 50- 
ciété des matières colorantes de Saint-Denis, p. 9r. 
_— Matières coloranles vertes pour laine, par 
Weil, p. 113 — Perfectionnement dans la pré- 
paralion de matières colorantes, par Green. Lévy 
et la Clayton Anilin C0, p. 113. — Matières colorantes 
orthosubstituées de la série de la rosaniline, par 
Xeigy. p. 199. — Manufacture de composés aroma- 
tiques au moyen d'acide cyanhydrique el de certains 
de ses dérivés par Bayer et Cie. p. 170. — Manufac- 
ture de malières colorantes de la série de la rosani: 
line. par Geigy eb Cie, p. 171. — Préparation d'une 
matière colorante rouge. par Badische Anilin und S0- 
dafabrik p. 17%. — Matière colorante acide verte de 
la série du diphénylnaphtylméthane., par Meister, Lu- 
cius et Brüning, p. 179. 


Crasse IL, — Fhtaileines, 


Fabrication des colorants de la série des phtaléines, 
par Fabrique Baloise de produits chimiques, p 85 — 
Colorants de la série des phtaléines, par Société pour 
l'Industrie Chimique, à Bâle. p.95 — Golorants bleus, 
par Durand. Hugüenin et Cie, p. 167. — Matière co 
lorante dérivée du rhodol par Société des usines chi 
miques de Bâle, p. 173. — Nouvelle rhodamine, par 
Badische Anilin und Sodafabrik, p. 175. 


CLasse IL. — Colorarts azoïques. 


Préparation de couleurs diazoïques secondaires au 
moyen de l'acide 8,-éthylamido 24 naphtol #4 sul'o- 
nique, par Farhwerke Mulheim, p 17 — Gouleurs 
disazoïques substantives mixles dérivées de l'acide 
4,2%, amidonaphtol +, sulfonique, par Actien Gesell- 
schaîft für Anilinfabrikation. p 17. — Couleurs azoïques 
dérivées des azoxyamines, par Société de Saint-De- 
nis, p 17. — Préparation de couleurs subslantives 
par condensation de colorants nitrazoïques avec des 
colorants amidoazoïques, par Société de Saint Denis, 
p 15. — Préparation de couleurs pour laine au moyen 
d'acide 4,2, amidonaphtol x,3, disulfonique, par Kalle, 
p. 13. — Colorants azoïques solides à la lumière el au 
lavage . dérivés de 6 dikélones, par Meister, Lucius, 
p.18 — Préparation de colorants polyazoïques déri- 
vés des acides m phénylènoxamique où m toluilè 
noxamique, par Paul Remy p 14 — Couleurs di- 
sazoïques secondaires dérivées de l'acide Pi échyl- 
amido 24 naphtol-B,-monosulfonique, par  Farbwerk 
Mulheim. p. 20. — Couleurs disazoïqnes basiques dé- 
rivéés des amidlohenzylamines, par Meister, Lucius, 
p. 21. — Préparation de couleurs disazoïques secon- 
daires an moyen de l'acide périchlornaphtol 8.5; di- 
sulfonique pir Cassella, p 23 — Procédé de teinture 
de tissus mélangés laine et coton au moyen de cou- 
leurs azoïques basiques, par Meister Lucius, p 27. — 
Matière colorante azoïque pour laine. par Aclien Ge- 
sellschaft für Anilinfabrikation. p. 25. — Préparation 
d'amidonitrophénolsulfos. et des colorants azoïques °e 
condaires qui en résultent par Badische Anilin und 
Sodafahrik. p 27 — Matières colorantes tri eb poly- 
azoïques, par Paul, p. 23 — Fabrication de matières 
colorantes azoïques en partant de l'acide picramique. 
par Conpagnie parisienne. p 30 — Colorants di- 
sazoïqnes teignant snr mordants, par Actien Gesell- 
schafé für Anilinfabrikation. p 30 — Application de 
colorants azoïqnes primaires et leur fixalion sur 
fibres en teinture et en impression, par Ruch Nulh 
et Gassmann, p. 45 — Réduction électrolytiqne de 
combinuisons nitrées aromatiques ou azo en hydrazo- 


dérivés, par Anilinœl Fabrik, p. 753 — Colorants 
jaunes solides au lavage et à la lumière, par Farbwerke 
Meister. p. 55 — Préparation de colorants par con- 
densation de l'acide p-dinitrodibenzyldisulfonique avec 
les amines aromatiques primaires, par J R Geigy, 
p 79. — Préparation de couleurs azoïques substan- 
tives dérivées de colorants nitro azoïques, par Sociélé 
des matières colorantes de Saint Denis. p 56. — Cou- 
leurs jaunes solides au lavage el à la lumière dérivées 
des f dikétones, par Farbwerke Meisler, p, 56. + 
Couleurs azoïques basiques obtenues avec les éthényt- 
amidines de la série benzénique. par Nielzki, p. 77. 
— Couleurs disazoïques seconitaires noires obtenues 
au moyen d'acides p amidodiphénylaminesulfoniques 
eb ayant un reste d'2-naphlylamine dans la posilion 
du milieu, par Actien Gesellschaîft für Anilinfabrika- 
tion. p 78. — Préparation de couleurs jaunes et oran- 
géesau moyen de l'acide p dinitrodibenzyldisulfonique, 
par J. R. Geigv. p.50 — Préparalion de couleurs di- 
sazoïques jaunes substanlives au moyen de l'acide p- 
diamidodibenzyldisulfonique, p. 8r — Couleurs azoï- 
ques jaunrs, solides au lavage el à la lumiëre, dérivées 
des £-dikétones, par Farbwerke Meisler, p. 82. — Co- 
lorants disazoïques. par Farbenfabriken Bayer p 54. 
— Production de colorants substautifs orangés pour 
coton au moyen de la nitro m phénylènediamine et de: 
la nitro m toluylènediamine, par Badische Anilin und 
Sodafabrik p 85. — Nouvelles matières coloranles, 
par Actien Gesellschaft für Anilinfabrikalion p 91 — 
— Matières colorantes pour coton. par Farbenfabriken 
Bayer. p.44 — Produclion d’azo et d'azoxyaldéhydes 
et de matières colorantes qui en dérivent, par Green, 
Wah et la Clayton Aniline C0, p. g94 — Matières co- 
lorantes dérivées de la pyridine. par Farbwerke Meis- 
ter, p 95 — Colorants polyazoïques bruns, par San- 
doz, p 06. — Colorant rouge orangé, par Aclien Ge- 
sellschafl für Anilinfabrikation. p 105. — Préparatiom 
d'un colorant jaune, par Actien Gesellschaîft für Ani- 
linfabrikalion, p 109. — Cou eurs azoïques dérivées 
de l'acide 3,8, naphtylènediamine $, monosulfonique, 
par Levinstein. p 105 — Colorants polyazoïques pré- 
parés au moyen d'acides amidonaphtolsulfoniques, par 
Cassella. p. 106 — Couleurs polyazoïques dérivées de 
l'acide p-amidonaphtolsulfonique. par Cassella, p. 108, 
— Préparation de comyosés azoïques mixtes, par 


VW. Lœb, p. 108 — Colorant azoïque substanlif dérivé 
de l'acide amidonaphtoldisulfonique, par Farbwerke 
Meister p 108 — Matières colorantes polvazoïques, 


par Kalle, » 109, — Colorants disazoïques secondaires 
noir-violet à noir-bleu, au moyen des nitramidophé- 
nols, par Badische Anilin und Sodafabrik, p 109 — 
Nouveaux colorants azoïques. par Kalle, p rrr. — Re- 
production de colorants disazoïques secondaires en 
partant des amidophénols halogénés, par lFadische- 
Anilin und Sodalabrik, p. 113. — Colorants dérivés 
de l'acide picramique: par Farhwerke Meisler. p. rr6. 
— Perfectionnement dans la préparation de dérivés de 
l'aniline. de la naphtiylamine et de matières colo- 
rantes par Holliday p. 116 -— Couleurs substantives 
pour colon dérivées des acides 6,2, amidonaphtlol B;- 
sulfoniques alcoylés. par JR Geigy, p 133 — Pré- 
paration, de colorants polvazoïques au moyen de. 
l'acide p amidonaphtolsulfonique, par Cassella, p 154. 
— Préparation d'un colorant azoïque brun au moyen 
du diazodérivé de la m phénylènediamine par Epstein, 


p. 156 — Préparalion d’un azoïque brun au moven 
du diazodérivé de Ja m phénylènediamine, par Epslein, 
p 157. — Préparation de colorants azoïques par com- 


binaison de 1 molécule d'acide’ æ,2, amidonaphtol z,- 
sulfonique avec 3 molécules diazoïques, par Aclien- 
Gesellschaft für Anilinfabrikation, p. 153. — Matières 
colorantes brunes pour laine, par Compagnie pari- 
sienne de couleurs d’aniline. p 160. — Colorants 
bruns pour laine, par PBadische Anilin und Sodafa-. 
brik, p 160. - Nouvelles malières colorantes déri- 
vées de la pphénylène-diamine par l'urand Hugue- 
nin et Cie, p 161. — Nouvelles matières colorantes, 
par Steiner, p. 161. — Nouvelles malières colorantes 
monoñnzoïques ponr laine, par Compagnie parisienne 
de couleurs d'aniline, p. 16r. — Matières colorantes 
disazoïques secondaires, par Ruch et Nüth, p. 162. =. 
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Matières colorantes azoïques et polyazoïques dérivées , benfabriken Bayer, p 154 — Nouveaux dérivés nitrés 


de stilbène, par Geigy el Cie. p 102. — Malières co 
lorantes leignant la laine en jaune par OEhler, p 164. 
— Production de matières colorantes p disazoïques, 
par Aclien Gesellschaft für Anilinfabrikalion, p. 164. 
— Manufacture d'acides sulfoniques de la série de la 
naphlaline et de matières colorantes dérivées, par 
Herz, p 167. — Manufacture de colorants azoïques, 
par Actien Gesellschaft für Anilinfabrikalion, p. 150 
— Perfectionnement dans la manufaclure de produits 
intermédiaires et de matières colorantes dérivées, par 
Turner et Dean, p 150. — Production de malières co- 
lorantes disazoïques secondaires, dérivées des nitro- 
amidophénols sulfoniques, par la Badische Anilin und 
Sodafabrik, p. 152 — Manufacture de colorants azoï 
ques et de malières nécessaires à leur production, par 
la Badische Anilin und Sodafabrik, p 152. — Manu- 
facture de colorants azoïques et de matières premières 
nécessaires à leur fabrication, par la Badische Anilin 
und Sodafabrik, p 193. — Préparalion d’une matière 
colorante azoïque jaune brun, par Meister Lucius et 
Brüning. p. 153. Préparation d'une couleur sub- 
stantive rouge tétrazoïque. par Levinstein et Cie, 
153 — Mulières colorantes vertes par Schering et 
1e. p 174. Préparation d’une malière colorante 
teignant la laine en bléu-noir, par Aclien Gesellschaft 
lür Anilinfabrikation, p. 174. — Matière colorante tei- 
gnant la laine en jaune, par OEhler p 155 Matière 
“olorante verte trisazoïque. par Geigy et Cie, p 155. 
— Production de leintes solides sur la fibre de laine 
en parlant des matières colorantes monoazoïques dé- 
rivées de l'acide picramique, par Compagnie pari 
sienne de couleurs d'aniline, p 177. — Applicalion 
des colorants azoïques el leur fixalion sur fibres eu 
teinture et en impression, par Sociélé Ruch et Cie, 


ge 


Crasse IV. — Colorants anthracéniques. 


Préparation de polyoxyanthraquinones contenant 
du brome et des éthers sulfuriques dérivés par Bayer. 
p 22. — Préparation d'acide dinitrodisulfo anthrafla - 
vique. par Meister, Lucius, p 23. — Préparation 
d'acide diamido-i anthraflaviquedisulfonique, par Meis 
ler Lucius, p. 23. — Préparation de l'acide diamido- 
disulfo anthraflavique, par Meister. Lucius, p. 24 — 
Préparalion de nouveaux colorauts bleus de la série 
de l'anthracène, par Bayer. p 25. — Malières colo 
rantes teignant sur mordants dérivées des -acides an- 
thraflavique et isoanthraflavique, par Meister, Lueius, 
p. 30. — Préparation d'une couleur bleue pour laine 
au moyen de chrysamine. par Farbenfabriken Payer, 
p. 73 — Couleurs bleues dérivées des acides dinitro- 
anthrarufinedisulfonique ou dinitro chrysazinedisulfo- 
nique, par Farbenfabriken Bayer, n 55. — Préparation 
d’une couleur bleue au moyen de la p dinitr,chry- 
sazine, par lFarbenfabriken Bayer p 74 — Procédé 
pour hydroxyler par degré l’anthraquinone, par Far 
benfabriken Bayer, p 77. — Préparation de colorants 
teisnant sur mordants dérivés des nitroanthraqui 
nones par Farbenfabriken Baver, p. 59. — Procédé 
pour introduire les restes d'amines dans la molécule 
des acides nitro oxyanthraquinonesulfoniques, par Far 
benfabriken Bâyer, p- 51. Procédé pour fixer le 
reste amine dans les oxyanthraquinones. par Farben 
fabriken Bayer, p 81 — Préparation d'un sulfocon 
jugué du vert de quinizarine, par Farbenfabriken 
Bayer p 82 — Colorants de la série de l'anthraqui- 
none, par Farbenfabriken Bayer. p 85. — Nouvelles 
matières colorantes dérivées de l’anthraquinone, par 
Farbenfabriken Bayer, p 86 — 
couleur bleue au moyen de la dibromdinitro anthra 
rufine, par Farbenfabriken Bayer p. 
pour fixer des groupes hvdro:yles sur les dérivés an 
thraquinoniques, par Farbenfabriken Bayer. p 107. 
— Préparation de matières colorantes bleues tirant 
sar mordants au moyen de la dinilroanthraquinone, 
par Badische Anilin und Sodafabrik p 109. — Acides 
venta et hexaoxyanthraquinonedisulfoniques, par 

arbwerke Meister, p. 116 — Préparation d'acides 
diamidodioxyanthraquinone disulfoniques, par Far- 


Préparalion d'une 


107 — Procédé : 


de la série anthracénique, par Farbenfabriken Bayer, 
p 134. — Préparation d'acides trioxyanthraquinone 
sulfoniques, par Bayer et Cie, p. 195. — l'rocédé 
pour enlever les groupes sullo d'acides hexa-oxyan- 
thraquinonesulfoniques, par Bayer et Cie, p 197. — 
Fabrication d'oxyanthraquinonesulfonique, par Kalle 
eb Cie, p 158 — Nouveaux colorants de la série de 
l'anthracène, par Bayer et Cie. p. 159 — Nouveaux 
colorants dérivés de l’anthracène, par Bayer et Cie, 
p 161 — Dérivés halogénés de la série de l'anthra- 
cène. et matières colorantes qui en dérivent, par Bayer 
et Cie, p 162. =— Nouveaux colorants bleus de la sé- 
rie de l'anthracène, par Bayer et Cie, p 163. Nou- 
veaux colorants dérivés de l’anthraquinone. par Payer 
el Cie, p. 166 — Procédé pour convertir les dérivés 
substilués des acides amidobenzoylbenzoïque et oxy- 
amidobenzoylbenzoïque en dérivés de l'anthracène, 
par Sociélé anonyme des malières colorantes et pro- 
duits chimiques de Saint-Denis. p 167. — Malières co- 
lorantes dérivées de la tétranitroanthrachrysone, par 
Meister, Lucius et Brüning, p 168 - Manufacture 
d'acides oxyanthraquinonesulfoniques, par la Badische 
Anilin und Sodafabrik, p. 169. 


Cuasse V. — Colrants aziniques 


Préparation de couleurs safraninazoïques solubles à 
l'eau, par Meister Lucius. p 20 — Nouvelles matières 
colorantes du groupe des safraninies, par Actien Ge- 
sellschaîft für Anilinfabrikalion, p 31 — Couleur 
phénazinique rouge, solide aux alcalis, par Farbwerke 
Mülheim, p 59. — Production d’aposalranines, par 
Aclien Gesellschaft für Anilinfabrikation, p 83. — 
Perfectionnement dans la préparation des couleurs, 
par Leonhardt et Cie, p 58. — Préparation de safra- 
nines, par Aclien Gesellschaft für Anilinfabrikalion, 
p. 106. — Malières colorantes azoïques basiques solu- 
bles dérivées de la safranine, par Compagnie pari- 
sienne de couleurs d’aniline. p. 110. — Préparation 
d'acides aposafranine sulfoniques, par Aclien Gesell- 
schaît für Anilinfabrikation p 153. — Préparation de 
colorants bleus basiques, par Farbwe be Mülheim, 

156 Préparalion de safranines, par Actien Ge- 
sellschaft für Anilinfabrikalion, p. 157 — Matières 
colorantes bleues basiques solubles dans l'eau, par 
Compagnie parisienne de couleurs d'aniline, p 162 — 
Perfectionnement dans la préparation de matières co- 
lorantes de la série des safranines. par Aclien Ge- 
sellschaîft für Anilinfabrikation, p. 172. 


Crasse VI, — Colorants th'aziniques et colorants 
soufrés divers. 


Couleurs jaunes teignant directement le coton par 
Farbwerke Mülheim p 21 — Couleurs orangées di- 
recles pour colon, par Farbwerke Mülheim, p 925. — 
Nouvelles malières colorantes, par Aclien Gesellschaft 
für Anilinfabrikation, p_ 32 — Matières colorantles di- 
rectes noires, par Cassella. p. 32. — Procédé perfec- 
tionné pour la feinlure avec le noir Vidal et autres 
colorants du même groupe — Préparation de cou- 
leurs coton soufrées en nuances brunes, grises ou 
noires, par Farbenfabriken Bayer. p. 8o. — Couleur 
substantive verte, par Lepetit, Dollfus et Ganzer, 


p $5o. — Couleur colon noire, par Dahl et Cie, p. 8r. 
— Dérivés aromatiques teignant directement le coton, 
par Vidal, p 87. — Couleurs soufrées pour coton, 
par Vidal, p. 105 — Malières colorantes noires pour 
coton, dérivées des dinitranilines, par Farbwerke 
Meister, p 107 — Préparalion d'une couleur bleue 
teignant le coton sans mordant par Dahl et Cie, 


p 107 — Préparation d'un colorant brun soufré pour 
colon, par Farbenfabriken Payer, p 108. — Colorants 
bleus à noirs contenant du soufre, par Compagnie pa- 
risienne, p 111. — Thiodérivé du loluène teignant di- 
rectement le coton, par Vidal, p 112 — Colorants ti- 
rant sur le coton, par Farbenfabriken Bayer. p. 112. 
— Préparation d'une matière colorante noire, par 
Dahl, p 114. — Perfectionnement dans la préparation 


de colorants, par Vidal, p. 116. — Préparation du 
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thionol et de Ja thionoline, par H R. Vidal, p 154. 
— Préparation de colorants 5oirs directs au moyen 
des élhers nitriques de la cellulose, par The Vidal 
Fixel Anilin Dyes Limited, p. 154. — Préparation de 
colorants au moyen d'amidophénols et de chlorure de 
soufre par Cassella, p. 156. Préparation d’une cou- 
leur coton noire au moyen de l’oxydinilrodiphényla- 
mine, par Cassella, p. 157. — Préparation de couleurs 
coton soufrées. bleues, violettes et noires, par Ba- 
dische Anilin und Sodafabrik, p. 158. — Production 
d'un noir direct pour coton, par Aclien Gesellschaît 
für Anilinfabrikation, p. 199. - Colorant noir pour 
coton, par Actien Gesellschaft für Anilinfabrikation, 
p. 159. — Colorants tirant sur coton, par Geigy. 
p. 159 — Transtormation des indophénols en dérivés 
soufrés teignant le coton non mordancé, par Sociélé 
pour l'industrie chimique à Bâle, p. 159 — Nouvelles 
matières colorantes substantives noires par Sociélé 
de matières colorantes et produits chimiques de Suint- 
Denis, p. 161. Malières colorantes contenant du 
soufre, par Geigy et Cie, p. 162 — Fabrication de 
nouveaux dérivés carboxyliques de la diphénylamine 
et de nouvelles matières colorantes qui en dérivent, 
par Kaile el Cie. p. 163. — Nouveaux colorants noirs 
directs pour coton. par Actien Gesellschaît für Anilin- 
fabrikalion p. 163. — Colorants directs pour fibres 
végétales, par Mœæller, p. 164. — Colorant noir direct 
pour coton. par Actien Gesellschaft für Anilinfabrika- 
tion, p. 155 — Colorants sulfurés noirs, par Sociélé 
anonyme de matières colorantes et produits chimi- 
ques de Saint-Denis p. 165. — Matières colorantes 
pour colon. par Badische Anilin und Sodañfabrik, 
p. 165 — Perfectionnement dans la teinture avec le 
noir Vidal. par Hôülken p 166. — Prépuration de 
l'acide oxynaphtindophénolthiosulfonique, par Ba 
dische Anilin und Sodafabrik, p. 153. — Préparation 
d'une matière colorante sullurée noire, par Meister, 
Lucius et Brüning, p. 174. 


Crasse VII. — Groupe de l'acridine. 


Production de diamidophénylacridines asymétriques 
el de leurs dérivés alcoylés, par Badische Anilin und 
Sodafabrik, p. 26. — Nouveaux colorants appartenant 
à l’acridine, par Actien Gesellschaft für Anilinfabrika- 
tion, p 28. — Nouveaux dérivés de l’acridine, par 
Actien Gesellschaft für Anilinfabrikation, p. 583. — 
Préparation de diamidophénylacridines asymétriques, 
par Badische Anilin und Sodafabrik. p. 105. — Nou- 
veaux dérivés de l’acridine, par Actien Gesellschaft 
für Anilinfabrikation, p. 164. 


Crasse VIII. — Groupe de l’indigo. 


Préparation de l'indigo et de malières premières 
pour la préparation de l’indigo, par Bayer, p. 28. — 
Procédé de teinture eb d'impression en indigo, par 


Elbers, — Production d'articles imprimés et leints 
à l'indigo, par Badische Anilin und Sodafabrik, 
p. 45. — Procédé pour imprimer des gris solides au 


moyen d'indigo, par Elbers, p. 79. — Production 
d’isatine. de sels d'acides isaliniques et de leurs ho- 
mologues et de colorants rouges indigotiques, par 
Badische Anilin und Sodafabrik p. 110. — Production 
d'indigo, par Badische Anilin und Sodafabrik, p. 159. 
— Préparation de dérivés indoxyliques et de produits 
intermédiaires, par Bayer et Cie. p. 166. — Prépara 
tion des sels éthers de l’acide indoxylearbonique, par 
Meister, Lucius et Brüning, p. 163. — Préparation 
d'indigo artificiel, par Bayer et Cie, p. 174. — Pré- 
paralion de rouge d’indigo, par Knielsch et Seidel, 
Durs. 


Crasse IX. — Couleurs produites sur fibre. 


Procédé pour développer sur la fibre végélale des 
couleurs mikado de nuances jaunes et brunes au 
moyen de l'acide p nitrololuène sulfonique, par Lieb- 
mann, p. 18. — Préparations de couleurs azoïques 
noires sur la fibre par copulalion de 8,8, amidonaphtol 
ou de 8,52 dioxynaphtaline avec les tétrazodérivés des 


paradiamines, par Bayer, p. 19. — Procédé pour 
former sur fibre des couleurs du groupe quinonoxime, 


par Kalle, p. 19. — Procédé pour développer sur 
fibres des nuances orangées au moyen du f5-naphtol 
et du diazodérivé de la m-nitro-p-phénélidine, par 
Meister, Lucius, p. 24. Production de nuances 
noires sur coton, par Bayer, p. 32. — Production et 
fixation simultanées sur fibres des malières colorantes 
du groupe des quinone-oximes, par Kalle, p. 43. — 
Procédé pour produire sur la fibre préparée ou non 
avec des phénols les combinaison de tannin d'anti- 
moine ou de chrome des matières colorantes conte- 
nant le groupe quinone amide en partant de leurs 
composés, par Compagnie parisienne, p. 44. — Procédé 
pour enlever en blanc ou en couleur sur rouge de 
paranilraniline ou autres colorants analogues pro- 
duits sur la fibre, par Schlœpper, Wenner et Cie, 


p. 55. — Procédé pour développer en impression, sur 
libres de coton, des couleurs du groupe des quinone- 
oximes, par Kalle, p. 5o. — Perfectionnement dans 


la manufacture de colorants azoïques et dans la pro- 
duction de nuances soldes sur fibres animales, par 
Cassella, p. 88. — Production de nuances de brun à 
brun noir sur fibre par combinaison du $ naphtol 
avec le diazoïque du diamidocarbazol, par Farbw. 
Meister, p. 89. — Production de malières colorantes 
quinone-oximes sur la fibre, par Kalle et Cie, p. gr. 
— Production sur fibre des laques de tannin anti- 
moine et de chrome des colorants quinone imides, 
par Farbw. Meister, p. 93. — Procédé pour transfor- 
mer les acides oxy et sulfo oxy-indophénolthiosulfo- 
niques en laques chromiques de colorants thiaziniques 
correspondants, par Sandoz. p. 155. Procédé pour 
développer sur fibres les colorants fhiaziniques des 
brevets 53046 et additions, par Bayer eb Cie, p. 155. 
— Procédé pour développer sur fibre des nuances 
azoïques noires au moyen du diamidodiméthylcarbazol 
et du $naphtol, par Meister, Lucius et Brüning, 
p. 196. — Perfectionnements dans la teinture en 
nuances bleues, par Cassella, p. 169. — Procédé de 
teinture, par Meiïsler, Lucius et Brüning, p. 153. — 
Procédé de teinture en bleu, par Cassella p. 154. — 
Procédé pour produire sur la fibre des nuances bleu 
foncé solides à l’aide du noir immédiat, par Manufac- 
ture lyonnaise de matières colorantes, p. 177. hs 


CLasse X. — Colorants divers. 


Préparation d’une couleur rouge basique dérivée de 
naphlazonium, par Farbwerk Griesheim. p. 20. — 
Couleur basique du groupe des pyrones. par Farbwerke 
Mulheim. p. 24. — Obtention de noir direct pour 
colon, par The Vidal fixed Anilin Dyes Company, 
p. 26. — Matières colorantes nouvelles dérivées de la 
naphlazarine. par Badische Anilin und Sodafabrik, 
p. 26. — Production d'un colorant noir direct pour 
coton, par Manufacture lyonnaise, p. 26. — Teinture à 
l’aide de matières colorantes teignant le coton sans mor- 
danis, par Aclien Gesellschaft für Anilinfabrikation, 
p. 19. — Préparation de colorants au moyen de la saccha- 
rine et de la résorcine ou des m amidophénols alcoylés, 
par Société chimique des usines du Rhône, p. 56. 
— Couleurs solides aux alcalis obtenues par con- 
densalion des m amidophénols alcoylés avec la sac- 
charine, par Société Chimique des usines du Rhône, 
p. 76. - Préparation de leucodérivés de la série de 
la naphlazarine, par Badische Anilin und Sodafabrik, 
p. 59. — Préparation d'un colorant noir de la 
série de la naphtazarine au moyen de l'2,-%, dini- 
tronaphlaline, par Badische Anilin und Sodafabrik, 
p. 59. -— Préparation de couleurs au moyen de la 
naphlazarine et d'amines aromatiques, par Badische 


+ Anilin und Sodafabrik, p. #o. — Composés solubles 


obtenus avec les colorants dérivés de la naphlazarine 
et des amines aromatiques, par Badische Anilin und 
Sodafabrik, p. 80. — Préparation d’un colorant janne 
soufré au moyen de rhodanates. par Goldberg, Sipper- 
mann et Flemming, p. 8r. — Couleur jaune orangé, 
par Actien Gesellschaft für Anilinfabrikalion p. &. 
— Extraction des principes colorants contenus dans 
les substances végélales au moyen de solutions de 
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kétones, par Beringer, p. 85. — Manufacture de pro- 
duits intermédiaires el de matières colorantes dérivées, 
par Green, Meyenberg et la Clayton Aniline Cie, 
p. 90. — Perfectionnement dans la manufacture de 
matières colorantes, par Vidal, p. 93. — Perfectionne 
ment dans la préparation des matières colorantes, 
par Vidal, p. 95. — Colorants bleus, noirs, verls de 
la série naphlalénique, par Badische Anilin und Soda 
fabrik, p. 111. — Produits intermédiaires el malières 
colorantles dérivées, par Green, Lévy et la Clayton 
Auiline Cie, p. 114. — Nouvelles malirres colorantes 
teignant sur mordants, par Badische Anilin und 50- 
-dafabrik, p. 114. - Préparation d’aldéhydes aroma- 
tiques, par Farbenfabriken Bayer. p. 118. — Colorants 
dérivés de l',23 dinitronaphtaline. par Badische 
Anilin und Sodafabrik, p. 154. — Matières colorantes 
dérivées de la tétranitro anthrachrysone, par Com 
paguie parisienne de couleurs d'aniline, p. 161. — 
Perfectionnement dans la préparation de matières 
colorantes, par Vidal, p. 166. — Matières colorantes 
bleues, par Badische Anilin und Sodafabrik, p. 174. 


Crasse XI. — Produits intermédiaires. 


Préparation d'acides dinitro et diamidophénylnaph- 
tylaminesulfonique et phénylamidonaphtoisulfonique, 
par Compagnie parisienne de couleurs d'aniline, p. 8. 
— Préparation d'acide m-amidobenzaldéhyd-0-sulfo- 
nique, par Société de Saint Denis, p. 15. — Prépara- 
tion d'un acide phénylamidonaphtolsulfonique. par 
Levinstein, p. 18. — Préparation de produits de con 
densation de l’aldéhyde formique avec les composés 
nitrés aromaliques au moyen du courant électrique, 


par Lœb, p. 19. — Préparation d'o et p-amidobenuzy 
lidènaniline, de leurs homologues et des acides sul- 
foniques dérivés, par Meisler, Lucius, p. 20. — Pré- 


paration d'aidéhydes aromatiques, par Bayer, p. 21. 
— Préparation d'acides sulfoniques du phénylnaph 
tophénazonium et de ses homologues au moyen de 
l'acide $ naphtoquinone (6) sulfonique par Kehrmann, 
p. 22. — Préparation de 4,2, chlornitronaphtaline et 
de ,2, chlornitronaphtaline au moven de l’x nitro- 
naphtaline, par Aclien Gesellschaft für Anilinfabri- 
kalion, p. 22. — Préparation de l'acide B oxy-2- 
naphloquinonesulfonique, par Actien Gesellschaîl für 
Anilinfabrikalion, p. 23. — Préparation de l’x-mono- 
nitronaphtaline par voie électrolytique. par Tryller, 
. 25 — Combinaisons intermédiaires facilement 
solubles el leur transformalion en matières colo- 
rantes, par Paul. p. 29. — Manufacture de para et de 
métanitroanisidine et de matières colorantes dérivées, 
par Société de Thann. p 31. - Fabrication des 
ortho et paramidobenzylidènanilines. de leurs homo- 
logues el de leurs acides sulfoniques ainsi que des 
aldéhydes o et pamidobenzyliques à laide de ces 
corps. par Compagnie parisienne. p. 4r. Fabrication 
d'acides o et p-nitrobenzylauilinesulfoniques et de 
leurs homologues, par Compagnie parisienne, p. 42. 
— Préparation de produits de condensation de laldé- 
hyde formique avec les corps aromaliques nitrés au 
moyen du courant électrique, par W. Lœb. p. 54. 
— Préparation de m-diamidohydrazobenzol, par Ani- 
linœfabrik, p. 54. — Préparation de m nitro et de 
p-nilro-0-anisidine, par Fabrique de Thann p. 75. 
Préparation d'acides sulfiniques aromatiques, par 
Farbenfabriken Bayer, p. 56. — Préparation de 
B Oxy z-naphloquinone au moyen d'acide fF-naphto- 
quinone x,-sulfonique, par Aclien Gesellschaît für 
Anilinfabrikation, p. 56. — Préparation d'o et de 
p-amidobenzaldéhyde. par Farbwerke Meiïister p. 77. 
— Préparation d'aldéhydes aromatiques par exydation 
directe des composés aromatiques mélhylés corres- 
pondants, par Sociélé chimique des usines du Rhône, 
P. 57. — Préparation d'oxyaldéhydes aromaliques, 
par Farbenfahriken Bayer, p. 58. — Préparalion 
d'acides nitro alphylaminonaphtolsulfoniques, par 
esellschaft für Chemie Industrie. p. 55. — Prépara 
tion d'acides £ naphtalinesulfoniques chlorés, par 
Ch. Rudolph, p. 95. — Préparation de 1 amidlo-}- 
mitro-4-phénoléthers, par Farbwerke Meister. p. 8). 
— Procédé pour la préparalion d'aldéhydes paramidés 


aromaliques et de leurs dérivés substilués, par J. R 
Geigy. p.83. — Production de nitramines aromaliques 
monohalogénées et des matières colorantes qui en dé- 
rivent, par Manufacture lyonnaise de malières colo- 


ranles, p. 86. — Nouveaux dérivés de la benzine. du 
toluène et de la naphlaline propres à la fabrication 
de matières colorantes. par Vidal, p. 86. — Perfec- 


lionnement dans la préparation des aldéhydes aro- 
matiques, par Société chimique des usines du Rhône, 
p. 5. — Manufacture de benzaldéhyde, d'ortho et de 
paranitrobenzaldéhyde, par Farbwerke, Meister, p. 89. 
— Préparation d'azo et d'azoxybenzaldéhydes, par 
Green, Meyenberg et la Clayton Aniline Cie, p. go. — 
Nouvel acide naphtalino sulfonique et coloranis qui 


en dérivent, par Levinstein et Herz, p. 9%. — lrépa- 
ration de diamido oxydiphényle et de bases du même 
genre, par Cassella, p. 95. — Préparation d acides 


oxy-é-naphtoquinoléinesulfoniques, par Basler Che- 
mische Fabrik, p. 105. - Procédé pour séparer l'aldé- 
hyde p ch.orbenzoïque pur des mélanges de cel 
aldéhyde avec l'o chlorbenzaldéhyde avec production 
simullanée d’aldéhyde m nitro-0 chlorbenzoïque ou 
d'acide m nitrobenzaldéhyde o sulfonique. par Gesell- 
schaft für Chemische Industrie, p. 107. — Dérivés de 
l'a dioxypyridine, par Farbwerke Meister, p. 108. 
— Acide diamidodiphénylaminedisulfonique et colo- 
rants azoïques qui en dérivent. par Compagnie pari- 
sienne, p. 112. — Dérivés hydroxylés de la série 
aromwalique, par Farbenfabriken Bayer, p. 115. — 
Préparation de composés diazotables ou non diazo- 
tables en parlant des monamines aromatiques pri- 
maires eb des diamines aromatiques, et malières 
colorantes qui en dérivent, par M. Prud’homme, 
p. 115. — Manufacture d'acides ortho et paranitroben- 
zylanilinesulfoniques, par Farbwerke Meister, p. 115. 
— Acides oxyanthraquinonesulfoniques, par Badische 
Anilin und Sodafabrik, p. 118. — Préparation d’aldé- 
hydes aromatiques para amidées et de leurs dérivés, 
par Geigy eb Cie, p. 155. — Préparation d'acides 
nitrobenzylanilinesulfoniques et de leurs homologues, 
par Meister. Lucius et Brüning, p. 155. — Préparation 
d'acide p-diamidodiphénylaminemonocarhonique, par 
Kalle et Cie, p. 155. Oxyaldéhydes aromatiques, 
par Geigy, p. 195. — Production de l'indoxyiméthyl- 
cétone, par Compagnie parisienne de couleurs d'aniline, 
p. 1959. — Nouvelle trioxynaphtaline, par Manufac-: 
ture lyonnaise de matières colorantes, p. 160. — 
Sulfoconjugués de la série de la naphtaline et matières 
colorantes qui en dérivent, par Levinstein et Hertz, 
p. 160. — Ethers neutres de l'acide phénylglycine-o- 
carbonique, par Compagnie parisienne de couleurs 
d'aniline p. 161. — Préparation de l'acide monoacé- 
tyldiamidodiphénylaminesulfonique et de ses homo- 
logues, par Compagnie parisienne de couleurs d'ani- 
line, p. 162. — Dérivés nitrosubslitués de l'acide 
oxydiphénylaminesulfonique et de ses homologues, 
par Compagnie parisienne de couleurs d'aniline p. 162. 
— Dérivés nitrosubstitués de l'acide oxydiphényl- 
aminesulfonique, par Actien Gesellschaft für Anilin- 
fabrikalion, p. 162. — Production de chlorodinilro- 
beuzène symétrique et d’une nouvelle chloro m-phé- 
nylènediamine qui en. résulte, par Actien Gesellschaft 
für Anilinfabrikalion, p. 163. — Préparalion d'acide 
dinitrochlorobenzènesulfonique, par Actien Gesellschaft 
für Anilinfabrikalion, p. 164. Per'ectionnement 
dans la préparation de mélanges d’alcools benzyliques 
orthochlorés et orlhonitrés ou du mélange des éthers 
de ces alcools substilués, par Kaïlle e£ Cie, p. 165. — 
Manufacture d'ortho el para amidobenzylidènaniline, 
de leurs homologues, de leurs acides sulfoniques et 
d'amidobenzaldéhydes qui en dérivent par Meister, 
Lucius et Brüning. p. 168. — Production d'acide to- 
luolorthosulfonique par oxydalion de l'orlhothiocrésol 
avec l'acide nilrique concentré, par Hauff, p. 169. — 
Perfectionnement dans la manufacture d'orthochloro- 
benzaldéhyde et sa séparation de l’orthonitrobenzal- 
déhyde, par Kalle et Cie p. 171. — Manufacture 
d’aldéhydes aromatiques para amidées ou de leurs 
dérivés de subslitulion, par Geigy et Cie, p. 172. — 
Préparation de composés iodés des amines secondaires 
et de la phtaléine du phénol, par Classen, p. 174. 
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Cuasse XII — Procélés de teinture, impression, 
mor /ancage, ele. 


Procédé de mercerisage des fibres végélales en état 
de tension. par Thomas e& Prevost. p. 17. — Perfec- 
tionnement au similisage des libres végitales par un 
traitement au moyen de dissolutions de soie dans 
des lessives caustiques, par Ungnad, p. 18. — Procédé 
pour teiudre eb merceriser simultanément le eoton, 
par Bayer, p. 18. — Procédé de mordançage de fibres 
texliles au moyen des lessives résiduelles de la 
cellulose sullitique ou des composés organiques 
soufrés quon peut en isoler, par Seidel, p. 24. — 
Préparation de couleurs pour impression à base de 
colorants artificiels, en employant comme solvant 
des phénols ou des amines aromaliques, par Gassmann 
et Société des usines du Rhône, p. 24. — Teinture 
d'étoffe mi laine au moyen de colorants safranina 
zoïques, polyazoïques basiques el de couleurs acides 
sur bains acidulés. par Farbwerke Meïster, p. 55. — 
Procédés pour fixer l'huile pour ronge turc ou autres 
préparations analogues sur la fibre textile, par Hugo 
Meister. p. 57. — Préparation de solutions pour cou 
leurs d'impression à base de couleurs neutres et ba 
siques el d'acide lactique. par Badische Anilin und 
Sodafabrik, p. 80. — Préparation d'étoffes crèpons en 
laine, par Neunkirchner Druckfabrikatien, p. 109%. — 
Pâte à base de savon pour Ja teinture des étoffes, 
par Usselmann, p. 106. — Procédé pour teindre à 
l’aide d'un pigment contenu dans les graines du 
cotonnier par Jessie Stewart, p. 106. — Teinture en 
noir d'aniline avec adjonction d'alcool, par Marot et 
Bonnet p. 105. — Teinture au noir campêche en un 
bain unique avec le concours d'oxalate ferrique et 


d'oxalate de cuivre, par Buch et Landauer, p. 107. — 


Procédé pour teindre les tissus en rayures dégradées 
et fondues à la facon des couleurs de l'arc en-ciel, 
par Stückfarberei Zurich, p. 103. — Procédé pour 
teindre les tissus mi laine avec des colorants azoïques 
basiques sur bain acide, par Farbwerke Meister, 
p. 114. — Procédé pour fixer les couleurs an moyen 
de caséine ou gilaline ef du dérivé ammoniacal où 
bisulfilique de la formaldéhyde, par Wallace, p. 155. 


combinaisons bromées. — Préparation de combi- 
naisons bromées, par Hinman, p 35. 

Combustlibles. — Combustible perfectionné imper- 
méable s’'oxydant complètement pendant la combus- 
tion et rendant entièrement les unités de chaleur du 
charbon, par The Compressed Coal Limited. p. 9 

Codéine. — Préparation de la méthylmorphine 
(codéine) et de l'éthylmorphine. par E. Merck, p. 128. 

Corne artilicielle, — Masse dure. cornée, à base de 
cellulose. par Rottweiler Pulverfabriken p. 149. 

Couleurs minérales. — Préparation d'une couleur 
minérale pouvant remplacer le blanc de plomb, par 
Ganelin, p. 36. 


Crème de tartre. — Fabrication de la crème de 
tartre. par Gladysz, p. 195. 
Crêpon. — Production de doubles teintes et d'effets 


de crèpon sur lissus de laine, par Manufacture lyon- 
naise de malières colorantes, p. 157. 


Creusels. — Préparation de creusets et dé coupelles, 
par Debell. p. 36. 
Cuirs. — Procédé pour le chaulage. l'alunage et la 


mise en suif des cuirs en général ef plus spécialement 
des cuirs dits de Hongrie. par Ayrault ek Welker, 
p. 64. Nouveau procédé de fabrication d’un cuir 
dit « l'incorruptible », imperméable, imputrescible, 
spécialement destiné à la fabrication des casques et 
coiffures en une seule pièce. par Angot, p. 65 — 
Perfectionnement aux procédés de fabrication du cuir, 
par Pullmann, p. 65. — Amélioration des matières 
servant à préparer les cuirs, par Marcus, p. 66, — 
Cuir métallique, par Prost et Godard, D-187. 

Cuirs artificiels. — Nouveau produit imitant le cuir 
et son procédé de fabrication, par Soulage p. 64 — 
Produit nouveau de cuir factice dit « Cnir de Kerglas », 
par Sociélé Huet, p. 65. — Composition destinée à 
remplacer le cuir el le caoutchouc, par Société Blan- 
don, p. 65. 


Cuivre. — Perfeetionnements dans le traitement de 
la mulle de cuivre. par Colqukoum, p. 63, — Aflinage 
du cuivre par l'électrolyse, par Smith, p. 138. 

Cuivre (sulfate de), - Production direete du sulfate 
de cuivre aux dépens du cuivre métallique plus on 
moins oxydé, par Sorel, p. 15. 


Cyanures. — Préparation des cyanures el autres 
composés cyanogénés, par Chipmann. p. 13. — Pré- 


paralion des mélaux alcalins, de leurs oxydes et 
cyanures, par Wolfram. p 143. — Préparation du 
cyanogène, par Lance et de Bourgade pp. 143 — 
Préparation de cyanures el autres combinaisons azo- 
lées, par Lance et de Bourgade, p. 144. 


D 


Dattine. — Nonveau produit pour infusion, dit « La 
Dattine ». par Pinard, p. 43. 


Dentifrices. — Pâte dentifrice dite « Quenotltine », 
par Dupond. p. 10. 

Dépolarisants. — Préparation d'une masse dépola- 
risante solide pour éléments galvaniques, par Jungner, 

34: 

Désincrustants. — Composition perfectionnée pour 


empêcher les incrustations dans les chaudières à va- 
peur, par Lœwis, p. 8. 

Diaphragmes. — Vases poreux pour lélectrolech- 
nique, par Dobell. p. 14r. 

Diastases. — Méthode industrielle de préparation et 
d'utilisation de diastases asepliques en vue notam- 
ment de la fermentation du mallose, du glucose ef 
des peptones, par Coilette eb Boidin, p. 153. 

Drèches., — Utilisation des drèches, débris de hou- 
blon et de maïs, par Krause et Vass, p. 95. 


E 


Eaux (épuration des). — Purification des caux in- 
dustrielles pour chaudières à vapeur, par Cauchois, 

28 É 
L Eaux minérales. — Procédé pour éliminer le bicar- 
bonate de protoxyde de fer des eaux minéraies natu- 
relles sans en modifier les autres éléments ni fa te- 
neur en acide carbonique, par Nasch, p. 155. 

Eau de table. — Fabrication d’une eau de table, par 
The Waukeshia Water Company, p. 47. 

Electrodes. — Procédé pour apprêter les cathodes 
de manière à obtenir directement par électrolyse des 
feuilles métalliques ou autres objets parfaitement 
polis, par Dessolle, p. 34. Nouvelle électrodes, par 
Chemiscfe Fabrik Schering. p. 142. 

Electro déposilion. — Procédé pour rendre plus 
compacts et polir Les dépôts de métaux électroly- 
tiques. par Kruger, p. 34. — Procédé électrolytique 
pour l'extralion des métaux de leurs combinaisons 
halogénées, par Ililberg, p. 183. 

Electrolyseurs. — Electrolyseurs pour le traite- 
ment des sels solulles et en particulier des chlorures 
alcalins, par la Volta. Société lyonnaise de l'industrie 
électro chimique, p. 197. 

Emétine. — Procédé pour extraire l’éméline de la 
racine d'ipécacuanha, par Whiffen, p. 39: 


Encres. — Perfectionnement dans les encres à 
marquer. par Grawitz, p. 19. : 

Engrais. — Préparation d'an engrais artificiel, par 
Kovaes. p. 99. — Engrais composé de matières natu- 
relles el chimiques, par Laval, p. 180. — Fabrication 


d'engrais avec les eaux contenant des sulfiies, par 
Knôsel. p. 180. 

Epilage. — Procédé pour l'épilage des peaux et le 
transfert des poils plumes, duvels sur des montures 
arlificielles, par Malaisé, p. 153. 


Epuration des eaux. — Epuration des liquides, en 
particulier de Peau, par Milligan, p. 99. — Substance 


propre à épurer les eaux industrielles de fabriques, 
par Kanonnikow, p. 99. — Epuration des eaux salines, 
par So iété Saline Schweïtzerhalle. p.120. 

Etain, — Réduction de l'oxyde d'étain ou des râ- 
clures de débris de fer blanc pour récupération de 
l'étaia métallique, par Taliaferro, p. 138. 


Ethers  o sulfaminebenzoïques. — Préparations 
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d'éthers o-sulfamidebenzoïques, par Chemische Fabrik 
von Heyden p. 124. 

Lucalyplol. — Préparation de produits d’addilion 
des naphtols et de l'eucalyptol par Ilenning, p. 122. 

Eugénol, — Fabrication -d'acétylisoeugénol, par 
Compagnie parisienne de couleurs d'aniline, p. 11: — 
Transformation de l'eugénol en iso eugénol au moyen 
de l’éther eugénylphosphorique acide, par Bœhringer, 


D, 57: | è 
Explosifs chloratés.— Explosifs complexes chloratés, 

par Street, p. 37. — Poudres chloralées pour armes à 

feu. par Singlelon, p. 37. — Nouveaux explosifs chlo 


ratés, par Street, p. 55. — Perfectionnement à la fa 
bricalion des explosifs chloratés, par Nichtingale, 
p. 152. — Poudres chloratées. par Bergès, Corbin el 
Cie, p. 152 (2 brevets). — Poudre alcaline à base de 
perchlorate d'ammoniaque, appelée « Pyrodialyte », 
par Turpin. p. 155. 

Exp'osifs divers. — Perfectionnement à la prépara- 
tion des explosifs, par Tevlev. p. 36. Poudre ana- 
logue à la poudre noire, par Greaves el Hann, p. 36. 
— Composition destinée à neutraliser ou empêcher la 
fumée des explosifs à base de nitroglycérine, par 
Crowe, p. 58. — Perfectionnements apportés aux 
explosifs, par Street, p. 69. — Perfectionnements dans 
la fabricalion des explosifs, par Bencké, p. 69. — 
Poudre sans fumée dite « Unionite », par Schralzen- 
thaller, p. 69. — Procédé de fabrication de la poudre, 

ar Explosivstoff-Werke-Spiralit Gesellschaïl. p. 69. — 

xplosif à base de nitrate d’ammouiaque. par Stuben- 
auch, p. 50. — Mélanges explosifs, par Hildebrand., 

. 50. — Fabrication de matières explosives. par 
Sprengstoif Actien Gesellschaft p. 50. — Explosifs à 
base d'oxygène liquide. par Gesellschaft für Lindès- 
Eismaschinen p. 97. — Nouveaux explosifs à base de 
nitrate d'ammoniaque et de substances hydrotar: 
bonées, par Castroper Sicherheitssprengstoif Actien 
Gesellschaft, p. 97. — Poudres à lirer et poudres bri- 
santes stables, par Von Romocki. p. 97. — Préparation 
d'explosifs. par Luck. p. 152. — Fabrication de ma- 
tières explosives, par Sprengstoif Aclien Gesellschaft 
Carbonit, p: 187. — Explosifs de sûreté à base de 
nitroglycérine, par Sprengsloffwerke D' Nahnsen, 
p. 105, : 

Extraits tanniques. — Décoloration des extraits de 
tannage et des cuirs traités par ces extraits, par So. 
ciété des tanneurs de Redon, p. 65. — Décoloration el 
clarification des extraits tanniques, par Sanford, p. 98. 


F 


Fer. — Procédé pour extraire eb rendre utilisables 
les métaux, en particulier le fer contenu dans les 
haldes, par Kléber et Timar, p. 66. 


Fer (oxyde de). — Préparation d'oxyde de fÎer 
rouge, par Sill, p. 36. 

Fer (sulfate de). — Perfectionnement à la prépara- 
lion de sulfate ferrique, par Wyld p. 3. 

Fermentation. — Nouveau procédé de fermentation 
des matières amylacées. par Effront, p. 47. 

Ferro-chrome. — Fabrication de ferro chrome riche, 


par Héroult, p. 206. 

Ferro-niekel. — Argenture 
Société Le Ferro-Nickel, p 206 

Ferrugineux. — Préparations ferrugineuses pour 
l'usage interne, par Dolle. p. 100. 

Fibres. — Amélioration des fibres, fils, tissus végé: 
taux par leur traitement au moyen d'une solution 
a'caline de soie avec récupération de la pobasse, par 
Ungnad, p. 46. — Perfectionnement dans la fabrica- 
tion des fibres textiles avec de la cellulose, par 
Dreaper, p. 46: — Procédé et appareil perfectionnés 
pour enlever la matière gommeuse el autres des 
fibres végétales, par The Vegetable Textile Fibre 
Syndicate.'p. 46. — Préparation de fibres au moyen 
de la lourbe. par Zsehœner p. 121. Traitement 
des fibres de coton eb autres fibres. par Lœwe. p. 176. 

Fibres métalliques. — Fabrication de fil bimétallique 
en acier d'argent. par Martin. p. 67. 

Filtration. — Masse fillrante dénommée « Masse 
filtrante Lozé Hausser », par Lozé, p. 13. 


du ferro-nickel, par 


Fonte — Procédé de soudure de la fonte, par Pich, 
p. 66 — Procédé pour utiliser toute espèce de fonte 
de fer en loules proportions pour la fabrication de 
l'acier dans les fours à sole basique et acide par 
Walrand, p.66. — Nouvelle fonte de fer, par Hufty et 
Caldwell, p. 206. + 

Fours électriques. — Nouveau four électrique à 
courant polyphasé, par Maxim, p 141. — Perfection- 
nement à la construction du four électrique, par Ro- 
berts. p. 14r. 

Fulmi coton. — Traitement de la nitrocellulose en 
vue de la fabrication d'explosifs, par Luck et Cross, 
P. 197. 


G 
Galènes. — Traitement des galènes argenlifères, par 
Ganelin. p. 34. 
Galvanisation — Perfectionnements dans les pro- 


cédé- de galvanisation des métaux, par Wilder. p. 60. 
— Procédé pour déposer électrolyliquement le zinc 
sur du fer, par Sherard Cowper-Coles, p. 140. 

Gaz d'éclairage. — Procédé pour épurer et carburer 
le gaz provenant de la distillation sèche de résidus 
organiques, par Pilous Ottermann. Raaheim et Mi- 
chaelis. p. 58. Substance hydrocarbonées destinée à 
rendre éclairante la flamme de l'alcool, par Hempel, 
p. 55. — Revivificalion de l'oxyde de fer employé à 
l'épuration du gaz, par Mooney. p. 150. et 

Gaz de régénérateurs. — Epuration des gaz de gé- 
nérateurs, fours à coke, à pyrites, etc., par Pollacsek, 
p. 5ù 

Gélaline. — Procédé permettant de rendre la géla- 
tine inaltérahle par l’action de l'eau ou de l'humidité, 
par Bouvier. p. 11. — Extraction de la gélatine avec 
le DAS de l'ammoniaque par Rithack et Wiegand, 
P. 2 


Géraniol — Préparation du géraniol et du citron- 
nellol. par Flatau et Labbé p. 137. 

Glucinium. — Fabrication de glucinium métallique, 
par Litlemann, p. 68. 

Glycérine. — «£xtraction et purification de la gly- 


cérine des lessives très impures. par Mac Prail p. 55. 
— Marmile évaporatoire pour la séparation de la gly- 
erine des lessives de saponification, par Mendel, 
Pre 

Graisses. — Epuration des huiles grasses et de tous 
corps gras en général, par The Globe Trading Syndi- 
cate Limited. p. 61 — Désinfection des corps gras 
d’origine végétale ou animale, par Naudin, p. rer. 

Graisse de laine. — Traitement de la graisse du 
suint pour obtenir des acides gras et des savons d’une 
part, des alcools gras et de la lanoglycérine d'autre 
part, par Schmidt, p. 55. — Traitement de la graisse 
de suint, par Hopkinson, Cowling et Illingworth, 
p. 147. — Perfectionnement aux traitements des les- 
sives savonnèéuses de graisse de laine distillées, ou 
autres produits analogues, par Compagnie Lanosoap, 
D: To 


Guayacol. — Préparation de nouveaux dérivés du 
guayacol, par Scæffer, p. 39. — Acides sulfoconjugués 


dérivés du guayacol et de la créosote, par Hoffmann, 
La Roche eb Cie, p. 99. 

Gulta. — Nouveau procédé pour l'extraction de la 
gutta percha des feuilles de l'arbre à gutla. pour 
l'épuralion de celte gutta et l’obtention d'acide oxa- 
lique comme sous-produit, par Mauny, p. 63 — 
Extraction de la gutta des feuilles d'isonandra, par 
Friswell, p. 149 (2 brevets). 


H 


Houblon. — Conservatlon du houblon, par Humbser, 
De 
L Huiles. — Perfectionnement dans les procédés d'oxy- 
génation des huiles et dans les appareils employés à 
cet ellet. par Ozone Syndicate, p. 6r. 

Huile d'acétone — Fabrication. au moyen des eaux 
de désuintage des laines, du produit dénommé « huile 
d'acétone », par Buisine, p. 9. 

Huiles siccatives. — Perfectionnement dans la pro- 
duction des composés chimiques à l'aide d'une cer- 
taine huile, ou de résine, ou de leurs composés acides 
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gras et dans l'emploi de ces composés dans la fabri- 
cation des huiles siccatives, vernis, émaux, laques, 
compositions antiseptiques, par The Commercial Ozone 
Syndicate, p. 14. - Perfectionnements apportés dans 
le trailement des huiles et des essences en général 
dites « sircalives », par De La Roche, p. 181. 

Hydrocarbures. — Perfectionnement dans la pro- 
duction des dérivés sulfonés des huiles minérales ou 
autres hydrocarbures analogues, par Helmers, p. 14. 
— Préparalion d'un dérivé nitré et d'un hydrocar- 
bure obtenu par déshydratation d’un mélange d'acé- 
tones de la série grasse el utilisable en parfumerie, 
par Bauwens, p. 65. 


I 


[anthone. — Nouveau parfum, appelé Ianthone, par 
Durand, Huguenin eb Barbier, p 52. 

Ichthyol. — Perfectionnement dans la production 
de sels de terres alcalines et méialliques de l’ichthsol, 
par Ichthyolgesellschaîft, p. 13. 

Igniluges, Liquide d'imprégnation ignifuge et 
pouvant être employé comme exlincteur d'incendie, 
par Slœcker, p. 72. 

Imperméabilisalion. — Composilions imperméables 
et élastiques remplaçant le liège, le caoutchouc etc., 
par Paintler, p. 13. — Impression des objets en ma- 
tières imperméables, par Hœnflein, p. 43. — Procédé 
pour imperméabiliser les matières textiles, fibres, 
issus, elc., par Lamy, p. 44. — Composition pour 
l'imperméabilisation des étoffes. matières textiles de 
toutes sortes. papier, elc., par Goujon’et Bourgeois, 
p. 45. — Procédé pour imperméabiliser les textiles. le 
papier et le bois, eb pour les garantir des lLaches 
d’eau et des mites, par Rudolf, p. 46. 


Incandescence. — Nouvelle composition pour man- 
chons à incandescence, par Steinbach, p. 57. — Man- 


chons pour l'éclairage par incandescence, par Kie- 
selwaller, p. 58. — Fluide destiné à la préparation des 
corps incandescents, par The Daylight Incaudescent 


Navile Company, p. 51. — Manchons pour l'éclairage 
à incandescence par Denayrouze, p. 51. — Nouveau 


produit susceplible de devenir incandescent avec une 
simple émission de gaz, par Rozinski et Ducruix. p. 51. 
— Perfectionnements dans la fabrication de manchons 
servant à l'éclairage par incandescence, par \Nicolle. 
D'or. Corps incandescents pour l'éclairage. par 
Vœlker, p. 150. — Fabrication de manchons à incan- 
descence. par Braly, p. 191. — Manchons pour lampe 
à incandescence par Kohl. p. 191. — Manchons pour 
lampe à incandescence ayant la dureté du verre, par 
Kammoser et Rœhrs, p. :9r. — Perfectionnements 
aux procédés de production de la lumière à incandes- 
cence, par Kugellicht Gesellschaft p 1gr. 


Inseclicides. — Produit insecticide, la Malterrine, 
par Bein et Gibeaud. p. 9. — Liquide inseclicide. par 
Moragas y Marti, p. 60. — Nouveau produit appelé 


« Engrais antiphylloxérique ». par Delegorgue. p. 60. 
— Produit destiné à donner plus d’adhérence aux 
composilions employées pour combattre les maladies 
cryptogamiques de la vigne. par Société de Saint- 
Fons. p. 60. — Produit liquide servant à détruire la 
cuscute, l'orobanche et autres. parasites. dénommé 
« l’Anticuscutle » et « l’Antiorobanche », par Durand, 
p. 61. 

Iode. — Procédé de conservation du goëmon en vue 
de l’extraclion de l'iode e£ du produit gélatineux 
appelé « Fucose » servant à l'imperméabilisation du 
papier, des tissus. du bois. du cuir. etc.. par Laureau, 
p. 16. 

Iodoforme. —- Perfectionnement dans la préparation 
de l'iodoforme, par Otto, p. 137. 

Iodthymollormaldéhyde. — Préparalion d'iodthy- 
molformaldéhyde, par Henning, p. 103. 

Jlonone. — Préparation de l'ionone, par Strebel. 
p. 202 — Production de dihydroionone, par Krauth, 
p 205. 

Iris. — Préparation de parfums à odeur d'iris ou de 
violette au moyen du cymène, par Verley, p. 137. 

Isolants. — Masse isolante à base de caséine, par 
Hansen, p. 3. 


Ivoire. — Fabrication de l’ivoire artificiel, par Ho- 
man, P. 13. 


J 


Jasmin. — Extraction et synthèse du principe 
odorant du jasmin et de ses homologues, par Verley, 
D: 101: 

Java. - Produit alimentaire dénommé « Java», par 
Brandelet, p. 59. 


Jus de raisin. — Procédé pour conserver le jus de 
raisin. par Grieger, p. 54. 
Jus sucrés. - Décoloration et épuration des sirops 


de sucrerie et de raffinerie par Berthélemy, p. 48. — 
Décoloration des jus sucrés par des agents oxydants 
et réducteurs. par Ranson Sugar Process Limited, 
p. 53. — Procédé d'élimination totale dans les jus de 
sirops et mélasses., de sucrerie et de raffinerie. du 
zincque ces masses sucrées renferment toujours quand 
on les à lrailées par l'acide sulfureux ou le bisulfite 
ou par le zinc métallique par Perrin, p. 5a. — Nou- 
veau procédé d’épuralion des jus. sirops de betteraves, 
de canne à sucre, de sorgho. sirops de raffinerie, par 
Bandryÿ, p. 158. — Epuralion et décoloration des li- 
quides, particulièrement applicable dans les sucreries, 
raffineries. glucoseries, dislilleries, par Pessé, p. 159. 
— Epuration des jus sirops de sucrerie et de raffi- 
nerie par électrolyse de ces liquides sulfités, par 
Horsin-Déon. p. 179. — Nécoloration des sirops. mé- 
lasses el jus sucrés. par Boot, p. 159. — Epuration et 
décoloralion des solutions sucrées, par Ranson's Sugar 
Process Limited, p. 200. 


K 


Kétones — Préparation de kétones non saturées au 
moyen des huilés de goudrons de bois, par Kestner 
et Cie, p. ror. 


L 


Lactates. — Combinaisons doubles de lactate d'an- 
timoine et de laclates de métaux alcalins, alcalino- 
terreux ou de terres par Bœhringer, p. 5o. 

Laine, — Echardonnage chimique de la laine, par 
Roussel et Lefèvre, p. 46. — Produit pour l’ensimage 
de la laine et le graissage des cuirs, par Klug et 
Wolff. p. 56. 

Lait. — Conservation de lait et de crême, par Helm, 
p. 54. — Perfectionnement dans le traitement du lait 
écrémé pour l'obtention des protéides du lait et leur 
utilisation pour usages alimentaires, par Higgins, p. 60. 
— Préparation de lait artificiel, par Welcker. p. 60. 
— Conservation du lail traité à l’état naturel, par 
Société Raoul d'Ambrières p. 180. 

Levure. — Préparation de levure sèche, par les 
successeurs de W. Sobolew. p. 53. Procidé pour 
isoler la protéine des eaux de la fabrica!ion de la le- 
vure, du sucre, de l’amidon. ou des petites eaux de 
distillerie au moyen de la chaux de saturation des 
fabriques de sucre. par Glaster, p. 55. — Préparation 
d'un extrait de levure. par Watson. p. 148. — Trans- 
formation des levures en matières alimentaires, par 
Dencœger, p. 180. 

Lubréfiants. — Nouvelle graisse consistante pour 
lubréfaction des machines. laminoirs. pour la trempe 
des aciers et autres applications. par Haggi Ristic, 
p. 62. — Perfectionnements apportés à la préparalion 
des corps gras employés pour l'éclairage où comme 
lubréfiants, par Leclerc, p. 63. — Nouveau produit de 
graissage, par Prugnières, p. 181. 


M 


Margarine. — Perfectionnement dans la fabrication 
de Ja margarine el autres émulsions, par Michaelis, 
p. 180. 

Masses plastiques. — Nouvelle masse plastique et 
son procédé de fabrication. par Frælich. p. 7 — 
Masse plastique « Asbestic Farnoux » destinée à rem- 
placer le plâtre. Tes ciments, dans tous les usages de 
de construction, par Farnoux. p. 72. | 

Matières réfractaires. — Composition réfractaire 
nouvelle et pratique, par Rous, p. 72. k 


> ; 
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Mégisserie. — Procédé de conservation et de mé- 
gissages des peaux, par Gunsbourg. p. 65. — Procédé 


pour mégisser les peaux et pelleteries, par Dannebaum, 
p. 0ÿ. 

Mercerisage. — Procédé pour merceriser des éche- 
veaux de fil de coton, par Jentsch. p. 46. — Perfec- 
tionnement au mercerisage des fibres. par Meister, 
Lucius et Brüning. p. 104. — Procédé pour communi- 
quer à la fibre du coton un éclat soyeux au moyen 
de solutions de nitro cellulose. par Jenny p. 104. — 
Procédé permettant de donner au coton l'aspect de la 
soie par mercerisage sous tension. par Thomas et 
Prevost. p 43. — Procédé pour augmenter le brillant 
des fils retors eb tissus mercerisés. par Gassner. p.44. 
— Procédé pour la mercerisation du coton, par Schade 
von Westrum p. 46. — Procédé permettant de donner 
aux fils et lissus de laine et de coton l'aspect et le 
toucher de la soie. par Graissot, p. 156. 

Minerais complexes (traitement des). — Traitement 
des minerais sulfurés contenant de l'arsenic. de l’an- 
timoine el du tellure, p. 186. — Traitement de mine- 
rais contenant du cuivre, du zinc et du plomb, par De 
Bechi, p. 50. — Traitement de minerais sulfurés con- 
tenant du zinc, du plomb et des métaux précieux, 
par Angel p. 33. — Traitement par fusion de mine- 
rais complexes contenant du plomb et du zinc. par 
Blenkinsop. p 33. — Traitement de minerais sulfurés 
complexes, par Armstrong, p. 34. — Perfectionnement 
dans le traitement des minerais sulfurés, par Swin- 
burne, p. 154. 

Minolite. par Cornet, p. 69. 

Mordançage. — Procédé de mordançage du coton 
pour les couleurs à base de chrome. par Haber, p. 45. 
— Procédé perfectionné pour soumettre les fibres ou 
tissus à un mordant, passer au tannin, puis au 
chrome. par Oakes p. 41. 

Mortliers. — Mortier composé, par Saint-Marc. p. 72. 

Moulages. — Procédé pour obtenir des objets de 
plâtre moulés de grande dureté, par Hasslacher, p. 52. 

Moûts. — Slérilisation du moût de bière, par Geor- 
gin. p. 55. 

Musc. — Préparation de musc artificiel, par Schmidt, 
p. 56. — Préparation de musc artificiel, par Fabriques 
de Thann et Mulhouse, p. 57. 


N 


Naphte. — Procédé pour obtenir un liquide dé- 
nommé « naphte du pétrole du Caucase » traité par 
l’acide sulfurique et l’eau, par Jarocki. p. 18r. 

Nickel. — Procédé pour extraire le nickel de ses 
silicates ou hydrosilicates et obtenir en même temps 
des couleurs d'oxyde de fer, par Storer, p 50. — Fa- 
bricalion du nickel métallique au moyen du nickel- 
carboxyle et appareils servant à cette fabrication, 
par Mond, p. 67 — Traitement électrolytique des 
fontes de nickel, par Le Verrier, p. 205. — Argenture 
du ferro nickel, par Société le Ferro-Nickel, p. 206. 

Nickel (sulfate de) — Préparation du sulfate de 
nickel par Savage. p. 35. 

Nicotine. — Méthode pour extraire les sels de nico- 
tine des fibres de tabac, par Lloyd, p 10 

Niellage. — Procédé de niellage sur le fer et l'acier, 
par Nenggli, p. 50. 

Nitrites. — Fabrication des nitrites, par Taquet, 
p. 10. — Préparation du nitrite de sodium, par 
Elsbach et Pollini p. 142. 

Nitrobenzine. — Procédé de réduction électrolytique 
du nitrobenzène, du nitroanisol et des nitranilines 
ainsi que de leurs homologues ou azoïques, hydra- 
zoïques. ete., par Ebbs et Welfing. p. 42. 

Noir animal. — Revivification du noir fin impal- 
pable et mode d'emploi de ce noir, par Hautecœur, 
D: 5e Poe À 
Nuceléine. — Préparation à base de nucléine, par 
Carnrick, p. 100. 


O 
OEufs — Conservation des œufs, par Roser, p. 60. 


Or. - Métal dénommé « Or chimique », par Escude, 
p. 14. — Récupération des métaux nobles amalgamés, 
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contenant du soufre. par Smith, p. 
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par Bohon. p. 138. — Extraction de l'or de ses solu- 
tions cyanurées. par Caldecott p. 139 Extraction 
des sables ou minerais aurifères. par Black. p. 140 — 
Extraction des métaux nobles de leurs dissolutions 
dans les cyanures, par Jacobs, p. 141 

Orthotoluolsulfochlorure. — Préparation d’orthoto- 
luolsulfochlorure, par Hauff. p. 3. 

Os. — Application nouvelle des résidus d’os déphos- 
phatés, par Crochod. p r8o9. 

Oxydation. — Procédé électrolytique d’'oxydation, 
par Olto, p. 119 

Oxyde de chrome. — Fabrication de l’oxyde de 
chrome. par Thermo Industrie Gesellschaft p. 196. 

Oxyhydroquinone. — Préparalion d’oxyhydroqui- 
nones, par Farbenfabriken Bayer, p. 16. 


15 


Pain de viande. — Fabrication de pain de viande, 
par Lischner, p. 159 

Papier. — Papier imperméable. par Dresen. p. 182. 

Papiers peints. — Préparation de papiers peints les- 
sivables, de papiers de luxe et d’enduits pour objets 
de toute nature en bois, en carton, elc., par Jacoby, 
D 09. 

Papièrs photographiques. — Papier pour reproduc- 
tions héliographiques, par E Schering. p. so 

Papier porcelaine. — Perfectionnement dans les 
papiers-porcelaine, par Publishing, Advertising and 
Trading Syndicate, p. 64 

Paraîtine. — Procédé pour blanchir la paraffine el 
les résidus verts de pétrole, par Wendtlane. p. 148. 

Paramidophénol. — Préparation des paramidophénol, 
par Vidal. p. 10 

Parfums. — Extraction du parfum réel des fleurs, 
feuilles, racines, par Garnier, p. 180. 

Pâte à papier. — Procédé pour obtenir la pâte à 
papier par l'électrolyse, par Nobon, Bretonneau et 
d'Alton Shée. p. 64. 

Peaux. — Perfectionnement apporté au traitement 
des peaux. par Tallis. p. 64. — Traitement des peaux 
destinées à la pelleterie, par de Rechler. p. 182 — 
Nouveau cuir obtenu par le tannage de la peau de 
lapin domestique ou autre, par Knoff. p. 66. Dépilage 
des peaux. par Burton p 204. 

Pellicules photographiques. — Fabrication de pyro- 
bétuline ou d’anhyäride de pyrobétuline et de pelli- 
cules de ces matières. et appareils pour produire ces 
pellicules( par Wheeler, p. 9. 

Permanganates. — Oxydation électrolytique des 
manganales en permanganates, par Salzbergwerk 
Neustassfurt, p. 144. 

Peroxydes. — Perfectionnement apporté à la fabri- 
cation des peroxydes. par Bluwxenberg. p. 135 

Peroxyde de plomb. — Revivification des boues de 
peroxyde de plomb mélangé de sulfate des batteries 
d'accumulateurs, par Julien, p. 142. 

Pétrole. — Briquettes contenant du pétrole el 
d’autres liquides combustibles. par Fabriken OErnen, 
p. 58. — Solidificalion du pétrole brut et raffiné el 
des résidus de pétrole, par Berntrop et Van Ledden 
Hulseboch, p. 64. - Procédé d'épuration des pétroles 
191. — Procédé 
pour raffiner le pétrole, par Berg, p. 151. — Traile- 
ment des huiles hydrocarbonées pour élimination des 
composés soufrés qu’elles contiennent, par Boote et 
Kittredge, p. 151. 

Phénétidine — Préparation d’acetphénétidinesulto- 
nate de sodium. par Hoffmann, La Roche et Cie, 
p. 38. — Préparation de saliçylacet p phénétidine, par 
Riedel, p. 33. — Préparation d'acétophénonephénéti - 
dine, par Valentiner et Schwartz, p. 39. — Nouveaux 
dérivés de la phénétidine, par Hoffmann, La Roche el 
Cie, p. 99. 

Phénols. — Préparation de carbonates de composés 
phénoliques, par Von Heyden, p. 39. — Procédé pour 
isoler. séparer et purifier les phénols, par Chemische 
Werke Byck, p. 103. k 

Phloroglucine. — Production de la phloroglucine, 
par Manufacture lyonnaise de matières colorantes, 
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Phosphates. — Transformation des phosphates en 
vue de les rendre solubles dans le citrate, par Hassla- 
cher, p. 152. 

Phosphore. — Perfectionnement dans la fabrication 
du phosphore. par Jocob el Bradley, p. 4r. 

Phosphures. — Préparation électrolytique de phos- 
pbures métalliques, par Dill, p. 5o. 

Photographie des couleurs. — Fixation de couleurs 
d'interférence sur papier, étoffe, ou autres malières, 
par Jeaunin. p. 45. — Procédé pour fixer des colora- 
tions par interférence sur papier ou sur d’autres sur- 
faces. par Roudillon et Cie, à Paris. p. 53. - Produr- 
tion et fixation de couleurs d’interférence sur papier 
ou tout autre produit, par Roudillon, p, 182. 

Pierres artificielles, — Genre denduit imitant la 
pierre, dit Stucaline, par Collanti, p. 5. — Vabrica- 
tion des pierres artificiels. par Vogerl, p. 8. — Fabri- 
calion des pierres en tuf siliceux. par Grunzweig et 
Harlmann. p. 8 — Ciment pour pierres artificielles 
et décorations arehiteclurales. par Frosell, p. 52. — 
Pierres artificielles poreuses, par Rosenbaum, p 52. 
— Fabrication du ciment et de pierres de construction 
arlificielles. par Bergmann, p 72. Nouvelle pierre 
arlificielle et procédé pour l'obtenir. par Schænfelder, 
p 52. — Ciment brillant, par Borgolle, p. 192 — 
Nouvelle composition dile Xylolilhe, par Jakcink, 
p. 192. — Pierre artificielle incombustible, par Her- 
bert, p. 192. 

Pipérazine. — Préparation de pipérazidine, par 
Chemische Fabrik Schering. p. 103. 

Pipéridine. — Préparation d’une combinaison de la 
pipéridine et du guayacol. par Turner. p. 33. — Pré- 
paralion de sels de pipéridine par Schidrowitz et 


P. Rosenheim, p. 100. — Préparation de la pipéridine, 
par Merk, p. 193. 

Platine. — Utilisation des résidus de platine, par 
Moris, p. 185. 

Plomb. — Procédé et appareil de récupération du 
plomb entrainé par les fumées mélalliques par Bar 
tlett et Petrœus p. 49. — Traitement des minerais de 


plomb anlimonieux, par Havemann., p. 155. 

Polinium. — Préparalion du « Polinium » par Ree- 
ser, p. 68, 

Polysulfates. — Fabrication des polysulfates, par 
Chemische Fabrik Rhenauia. p. 195. 

Potassium (chlorure de). — Extraction du chlorure 
ou du sulfate de potassium des sels naturels ou de 
mélanges de sels oblenus artificiellement, par Meyer- 
hofer. p. 34. 

Porcelaine. — Décoration du hiscuit de pordelaine 
dure au moyen de couleurs demi glaçures, par Pey- 
russON, P. 70. 

Poteries. — Fabrication de Céramonium, pâte de 
terre cuite pour poteries et autres objets et matériaux 
de construction en général, par Micheli, p. 5o. 

Poudre phothographique. — Poudre fulgurante pour 
épreuves photographiques à la lumière artificielle, par 
Weiss, p. 50. — Poudre magnétique sans fumée des- 
tinée à la photographie la nuit. par Henry, p. *o. 

Produits alimentaires. — Préparations alimentaires 
à base de levure, par Goodfellow, p. 54. — Prépara- 
tion d’un aliment au moyen de petit lait et de fa- 
rines diverses, par Bernstein. p. 54. — Préparation 
d'un extrait alimentaire, par Grossel et Lichinger, 
p. 54. — Préparation de rations alimentaires riches, 
au moyen des fruits du bananier ou d'autres variétés 
de musa. par Zurcher, p. 54. — Procédé perfectionné 
de production d'un produit alimentaire par Kellog, 
p.60 — Fabricalion de produits alimentaires conte- 
nant du chlore ou antre halogène en combinaison or- 
ganique stable, par Gans, p. 179. 

Protéines. — Combinaisons argentiques des pro- 
téines, par Farbenfabriken Bayer, p. 100. 

Pseudoïonone. — Nouveau corps dénommé pseudoïo 
none et ses diverses lransformations avec leur appli- 
cation industrielle, notamment en parfumerie. par 
Tiemann p. 63. -- Nouveau corps dénommé « pseu- 
doïonone » et ses diverses transformations, par Tie- 
mann, p. 100. 

Purine. — Fabrication de dérivés sulfurés de la pu- 


rine. par Bœhringer. p. 12. — Dérivés soufrés de la 
purine, par Bœhringer, p. 122. 

Pyrocatéchine. — Fabrication des homologues des 
éthers alcoylés de la pyrocatéchine, pur Kalle, 


p. 41. 
Q 


Quillaya. — Purification de l'extrait d'écorce de 
Quillaya, par Hauffmann, p. 38. 


R 


Renforçateurs. — Renforcement des images photo- 
graphiques par l’action des sels doubles du sullocya- 
nure de mercure, par Actien Gesellschaît für Anilin- 
fabrikation. p. 190. 

Révélaleurs photographiques. — Révélaleurs de 
plaques et pellicules photographiques, par Prévotat, 
p. 70. — Procédé pour développer et fixer simullané- 
ment l’image pholographique, par Ellon, p. 190. — 
Révélateurs photographiques, par Hauff p. 190 

Hevêlements. — Pâte de revêtement par Sloltz, 
D'52: | 

Kouissage. — Procédé de rouissage et de dégom- 
mage de loules fibres textiles végétales, par Bouret, 
Long et Verbièse, p. 176. 


S 


Saccharine. — Obtention de l’orthosulfimide ben- 
zoïque et ses sels en solution très concentrée pouvant 
en faciliter l'emploi, par Forchère. p. 158. 

Saligénine. — Fabrication d’un nouveau produit au 
moyen de la saligénine, par Société Apotheka Lud- 
wing Sell et Cie, p 1137. 

Salol, — Préparation du salol, par Fehrlin, 

MTSD: 

/Sanlalol. — Préparation du Santalol, par Heïne et 
Cie, p. 203. 

Saponine. — Application de la saponine aux pro- 
duits alimentaires. par Luez et Künwald p 61. 

Savon. — Préparation d'un savon soluble à l’eau, à 
base de borax -et de colophane ou de résines ana- 
logues, par Nordlinger p. 55. — Préparation de sa. 
vons en poudre, par Rost, p. 56. — Fabricalion dn 
savon à froid. par Grote, p. 61. — Fabrication d'un 
savon blanc donnant une dissolution claire et pure 
dans la benzine. par Bornemann, p. 62. — Savon an- 
tiseplique contenant du mercure sous forme soluble, 
par Ehrhardt, p. 62. — Application du liège à la fa- 
brication du savon. dans le but de le rendre plus lé- 
ger, dénommé « Flotteur Bosse », par Sociélé Bosse et 
Fauslier p. 63. 

Sels insolubles. — Préparation électrolytique di- 
recte de sels insolubles ou peu solubles, par Elek- 
trochemische Industrie Gesellschaît, p. 151. 

Sels de potasse. — Préparalion de sels de potas- 
sium, par Elektrochemische Werke Buckingham, à 
Québec, p. 143. 

Silicales, — Fabrication de silicates alcalins fixes 
solubles. par Henkel p. 16. 

Sodium. — Production de métaux légers, sodium et 
potassium. de leurs oxydes et peroxydes non hydra- 
tés et de teurs cyanures, par M olfram, p. 184. 

Soie — Traitement de la soie el des déchets de 
soie en vue de leur transformation en fibres textiles, 
par Lorthiois, p. 176 

Soie artificielle. — Fabrication d'une soie artificielle, 
par Woltereck, p. 46. — Préparation de soie artifi- 
cielle au moyen de cellulose dissoute dans le réactif 
cupro-ammonique, par Pauly, p. 104. — Procédé de 
fabrication de la soie artificielle, par Dreaper p. 121. 

Fabrication des lissus de coton nitré à l'aide de 
fils nitrés, par Rheinische Weitz Sprengstoff Actien 
Gesellschaît, p. 176. 


Soude. — Electrolyse de chlorures alcalins au 
moyen d’une cathode de mercure, par Solvay et Cie, 
Dore 


Sondures. — Procédé de soudure de l’aluminium, 
par George, p. 138. 


Soufre. — Extraction du soufre libre coutenu dans 


les résidus d'épuration du gaz, par Grognet, p. 11. 
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Substances calalyliques. — Nouvelle substance de 
contact pour réactions catalytiques, par Actien Ge- 
sellschaîl für Zinkindustrie, p r45. 

Sucre. — Procédé pour oblenir le sucre cristallisé 
des sirops de la fabrication des sucres bruts et dans 
la raffinerie. par Weiss et Herfner, p. 48. — Procédé 
pour obtenir le sucre à l'essoreuse, par Baker, p. 53. 
— Nouveau produit filtrant et son application au raf- 
finage du sucre, par Chesebrough, p. 59. — 1 rocédé 
d'extraction du sucre, par Fayolle p. 59. — Fabrica- 
tion du sucre par l'acide fluorhydrique, par Molinsky, 
p. 155. — Procédé pour précipiter le sucre des solu- 
lions de sucre aqueuses impures, par Steffen, 
p. 179. — Observation de sucre crislallisé eb de mé- 
lasse, par Zavadski, p. 201. — Séparation des cristaux 
de sucre des sirops, par Zycienski, p 201. 

Sulfate de plomb. — Traitement du sulfate de 
plomb, par Kayser, p. 5r. 

Sulfures alcalins. — Préparation des sulfures alca- 
lins, par Héroult, p. 135. 


Sullures métalliques. — Fabrication des sulfures 
métalliques, par Richards et Rœpper, p. 16. — Prépa 
ration de sullures métalliques par électrolyse, par Ri- 


chards et Rœpper, p 133. —- Procédé de réduction de 
sulfures métalliques, par Durie, p. 140. 

Superphosphates. — Fabricalion de superphosphates, 
par Benker. p. 150. 


T 
Tannage. — Tannage par immersion el compression, 
Bt 0 ls | MpPre 
par Martin, p. 64. — Tannage rapide s'appliquant 


aux cuirs eb peaux en général, par Lescombes, p. 65. 
— Nouveau procédé de tannage des cuirs, par Prosy 
et Godard, p. 66. — Appareil s'adaplant au tambour 
de tannage pour enrichir automatiquement l'extrait, 
par G. Michel. p. 97. — Procédé pour gonfler, chauler 
et tanner rapidement les peaux. par G. de Ceyter, 
p. 97. — Tannage continu en tambours, par Schmidt 
el Landini, p. 97. — Procédé pour rendre les peaux 
conductrices pour le tannage électrique, par Luckow, 
p. 98. — Tannage électrique, par Burton, p. 98. — 
Tannage des peaux au moyen de la formaline, par 
Millar et Miller, p. 98. — Perfectionnement au lan 
nage des peaux, par Mossop et Garland, p. 152. — 
Tannage rapide à l'alun, par Schaaîf p. 152. — Tan- 
nage rapide, par Pettweis, p. 182. — Tannage applica- 
ble à la peau de lapin, par Durand, p. 153. — Tannage 
du cuir, par Roch, p 203 — Tannage des cuirs et 
peaux. par Curlings. p. 206. 

Tannin. Produit dérivant du tannin, par Actien 
Gesellschaft für Anilinfabrikation p. 42. 

Teinture. — Teinture multicolore ombrée, dite Spec- 
talographie. par Société Stückfarberei. p. 43. — Nou- 
_ veau procédé de teinture des poils en fourrures, par 
Bertram. p. 44. — Teinture pour les cheveux el la 
barbe, par Posner, p. 63. — Teinture des poils au 
moyen de la p diamido-diphénylamine par Erdmann, 
p. 97. — Teinture des cheveux et poils, par Stearns, 

. 08. 

Térébenthine. — Préparalion de la térébenthine, 
Par Lesca. p. 63. — Préparation de l'essence de téré 
benthine artificielle. par Société Fritsche, p. 61. 

Terpine. — Nouveau procédé pour la fabrication de 
ia terpine industrielle e& du terpinol applicable à la 
parfumerie, par Rousset, p. Gr. 

Terre. — Préparation et épuration des terres 
arables et des résidus de fabriques de sucre, par So- 
ciélé Salzbergwerk-Neustassfurb. p. 9. 

Textiles. — Traitement des plantes textiles, par 
Bouulant p. 156. 

Tissus — Procédé d'imitation par impression des 
tissus beiges et vigoureux dénommés « Elly Beige », 
par Hirsch p. 43. — Nouveau procédé de leinture des 
lissus, par Dommer, p. 175. 


4 


Tissus ‘impression des) — Procédé pour obtenir 
des nuances double face sur les étoffes en tous genres, 
par Société Slückfarberei, p. 42. — Procédé perfec- 
tionné d'impression sur tissus, par Silver Spring 
Bleaching and Dyeing Company p. 43. 

Titane. — Préparation des alliages de titane, par 
Rossi, p. 33. 

Tourbe. — Transformation de la tourbe en charbon, 
par Jebsen, p. 71. 

Trempe — Nouveau produit servant à tremper 
tous les outils tranchants, par Morin. p. 15. 

Tuberculose. — Liqueur ulilisable pour établir le 
diagnostic de la tuberculose, par Neumeister, p. 102. 

Tungstates. — Préparation de tungstates alcalins, 
par Hutton, p. 144. 


V 


Vanilline. — Procédé pour faciliter l'emploi de la 
vanilline, par Chemische Fabrik Von Heyden, p. 11. 
— Dérivés de la vanilline p-amidophénol, par Verei- 
nigte Chininfabriken. p. 124. 


Vare hs. — Extraction d’une substance spéciale des 
varcehs par Axel Krefting, p. 123. 

Venatia. — Liqueur digestive « La Venatia », par 
Venat p. 48. 

Vernis. — Noirs pour la fabrieation de vernis, 
encres d'imprimerie. etc., par Strobentz el Fried, 
p. 52. — Vernis nouveau essentiellement économique, 
par Casey, p. 64. 

Verre. —— Fabrication de verres opaques, par Rick- 


mann ei Rappe, p 52. 

Viande. — Appareil pour la conservation de la 
viande, par Wacker. p. 54 — Procédé pour conserver 
à l’état cru les bêtes abattues tout entières et les 
grosses pièces de viande de boucherie. par Emmerich, 
p. 59. — Conservalion pratique des viandes. graisses, 
peaux. poissons. gibiers. œufs, elc., et de tous com- 
posés organiques par un procédé végélal, par Caude- 
viberg et Lacroix. p. 60. — Nouveau procédé pour 
obtenir de la viande crue stérilisée à l’état de poudre. 
par Grognet. p. 60. 

Vins. — Procédé perfectionné de vinification, par 
Martinaud et Rietech, p. 48. 

Violette. — Parfum artificiel de violette, par Verley, 
p. 57. — Préparation d’une essence de violetle syn- 
thétique, par Barbier, p. 137. 


X 


Xanthine. — Fabrication des xanthines alcoylées 
en partant des acides uriques alcoylés. par Bœbrin- 
ger, p. 14. — Préparation d'hétéroxanthine, par Bœh- 
ringer, p. 38. — Préparation des xanthines alcoylées 
au moyen de l'acide 3 7 diméthylurique, par Bœbrin- 
ger, p. 100. — Préparation de xanthines alcoylées au 
moyen d'acides mono alcoyluriques par Bœhringer, 
p. 101. — Fabrication de la paraxanthine, par Bœh- 
ringer, P. 109. 


Z 


Traitement de minerais de zine ou de cuivre oxydé, 
par Kochler. p. 33. — Perfectionnement au traitement 
des minerais zinciques. par Asheroft. p 33. — Pro- 
cédé pour séparer le zine des solutions contenant ee 
métal accompagné de fer eb d’autres métaux, par 
Vigg et Ballard. p. ño. — Procédé et appareil pour la 
production électrométallique du zinc. par Stepanoîff, 
p. 68. — Séparation électrolylique des mélaux, spé- 
cialement du zinc. par Hoæœpfner, p. 139. — Perfec- 
tionnement au traitement des minerais contenant du 
zinc, pour en extraire le zinc et d'autrds métaux, par 
The Cowper Coles Metals Extraction Syndicate Limi- 
ted, p. 153. 
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Acheson (E. G.), à Buffalo . 
ACER E East-Orange . : 


hoen Gesellschaft für Anilinfa. 
brikation, à Berlin. 


Actiengesellschaft der Chemali- 
gen Œstlichen Staats Salinen, 
Saint-Pétershourg. . 

Actiengesellschaft für Treber- 
Trocknung . 

Actien Gesellschaft für Zinkin- 
dustrie.anciennement Wilhelm 
Grillo, à Oberhausen . AL 

Alba Chemical Company 

Allen :W. D), à Huntsville 

Ra tn Et À 

Angot . . 

Anilinœæl Fabrik, PA: + Wulfing, à 
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Aradi (Joan), à Prakendorf. 

Armstrong John), à Londres. 
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Hidebrand : 0 278163 70 | Kléber et Timar. . . . . . . 276457 066 
Hinman (B. Ge), à New-York Re. (8671) 35 | Klug et re 1e ve ete ta MOTOS 
Hirsch . . RSR HE 255145 43 | Knoff. . ste Ve CLR 277719 66 
Hoœlke et Cie, à Barmen. : : . . 276612 44 | Knôsel . re 278806 180 
Hœnfiein . . + 274864 43 Kochler (W. RE à Broken-Hill. os (6191710052 
Hæœpfner (C.\, à Francfort . . (ior177 139 | Kohl, à Vienne. . . PL Ex 280017  19I 
Hoffmann (F. »1 La Roche et i Gie, Kovaes . . . a (3810 99 
à Bale Me: (8839) 38 | Krauth. . . . me 28-065 205 
» 1» SV pe (14355) 99 » M ut. © = 2815 D» 203 
» NGCUES (1457 6) 99 Kuess a+, TRE 280882 182 
» WE D (100419) 10/ Kugellicht Gesellschaft DR 279039 191 
» RAR CT Ces LP Krause et Vass. . à (12958) 98 
» + 102866) 130 Ki Fe à Christiania. è 258749. II 
Hôlken (Ewald), à Barmen. . . . (8153) 166 ET ss C{ror 8h) ee 
Holl day and Sons, Turner et » se es NO MOINE. 
Dean (Harry), à Huddersfield . . (11536) 116 » D 
» De Ve (12085) 170 » FU S ES sn a Tel TT etes 283433 19/4 
Holmer (A.), à Stockholm . . . . (06921 142 | Kreis. + + 280658 153 
Homan . . : 275586 13 | Kruger (Anna), à Baden-Baden. ne (98202) 34 
Hopkinson (J.), Cowling ) et L 
Illingworth (F.). cs (29612) 147 
Horsin-Déon . D'ici 281657 159 | Laboratoire us TT I RS 282152 103 
Hufty et Caldwell . . : STAR 283049 205 | Lamock. . . RÉ ie 2 273817 72 . 
Humbser (4H) ARR (98885) 55 | Lamy ; 276047 44 
Hutton (J.. de PACS A (30053) 144 ! Lance (Denis) et de Bourgade. SL (T0037 NME 


Hwass (L.), à Krefeld, : : : : : (13425) rx » « su (20000) 


» 
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MANDAT MEN CC US ME UE. à + so 

Landolt . : 

Landshoff (L.) et Meyer œ, à 
CGrunad un. |: 

Lang (J. E.), à Berne. 

Lascombes .'. ,,. 

LAUPEALENES E 


» ” 


PAvalenRen". Re: 
Leclerc. . Me so 
Leclerc et Giraud. : ARE US 
OCR EL, , . 
Lefèvre. . 
Lepetit, Dollfus et Ganzer, à Mi 
lan ie VOS : 
Leroy et Legay. : : 
Leroy (A. et Segay ( (a.) à Paris. : 
Lesca : 


Le Verrier . . 


Levinstéin Limited. LR 


Val: Chemical A à Man- 
COS LOL AE CNE pour 


Levinstein es et Herz Qi 
chard), à Manchester. . . . : 

» A  . . . 
Levinstein (Ivan) et Pfeiffer 


(Hermann), à Manchester . 


Liebmann (L.), à Francfort. . ESA 


Liedbeck . Ù 
Liermann “albert. ‘à Horsforth . 


Liilemann. . RS 


ms eu RCE |. 

Dinde Se. 4 1 

Lischner . 

Lithosite Manufacturing ‘Com- 
Dane. : a 

Lloy AT 

on (Walther), D 

» 

» n . . . , ‘ ° 
Lœve. . . a 
Lœwis, à Newport (Augleterre : 
Lomax et Aspinall . ; 

Lones (Jos., à Smethwick. 

L0Z6/ RILIVErPOOL EN, LL ., .. + 
Lucas . à, ORNE 
Luck el Cross. : 

Luck (A.: et Nichols (C. Ty 
DUCROMADANEME SANT 2. 
Luez et Künwalot . . . . . . 


M 
NÉMERERALR Un. . . 4 31, 
Maissin. . se BC e 


Majert (W. ), à Grunau. ee 
. Malaisé. 


Manufacture lyonnaise de ma- 
tières colorantes nr 
» A 0 TONNNONRE RC 
» 
» 
» 
» Se 67, le, ds 
Marcus . . o. d RS NRE 


ane ol à Bruxelles 


Nasa (A. \et Bonnet (A. ).i à Troyes. 


Ma’ Ruiz et Roca. . . ; 
Marschner (C.) . 
Martignier . TT 
Martin, à Hong-Kong. dons 

» . . . . . , 


» 
Martinand et Rietsch. ; 
Masson (Ch.), à Gembloux Namur et 
Tiliière (Ch.) à Rruxelles. 
Maxim (H.). à Londres et Graham 
EM AE Irowbridée. mn... . 


283930 


(101977) 
280926 
(100969) 
275569 
283894 


(99339) 
(21905) 


(12118) 
254591 
(12119) 


(640 

(10132 
285/ nn 
(98910) 
270873 
27/4906 
280/62 
209923 
270069 


og) 


274158 
274364 
(99312) 
(1006 10) 
(102091) 
270241 
272129 
(14058) 
(620466) 
250662 
283039 
282320 
(24136) 
(99657) 
274379 


(13429) 
280903 
(13551) 
279909 


273880 


271909 
201999 


94 


1e) 

1 
te) 
CA 
© 
Fes 


ËÀ & © EE 
Va « 


2232) 


Re 
LS) | Q 
or 
Do 
D 

En A 


D © D 


D © 
CS LENS 


(100475) 


Meffert . . 

Meister (Oscar F. Hugo), à Dresde 
Mendel (X.), à Erfurt. 

Mensick, à Deutschbrod. 

RACE (E.), à re 


DATE Œ j ne ; 
Metz 0x Ur, 
Meyerhofe: (W.) 
Meyrueis ee : : É 5 ; ; ; 
RE H.), à Berlin . 


Michel (Ghares) DAT NUE 
“tes m7: RC CR 


(FF MER Dabrowsky et Kaez- 
DATKIEWICZ RC a 

Millar et Miller . . . ; 

Milligan . . . mie 

VELCA DIN NT le ee 

Moœller . . . : : 

Mœller et Street. : 

Molinsky . , 

Mond (L.). 

Mooney. . . Se EMA 

Moragas y Marti. 37 or 80 

Morin ae NU 
» F 

MOTIS APR DIN Te 

Moss (F.) et Davis (S. J.), 
baston 

Mossop d) et Garland (E. B.) 


à Edg- 


N 


Nahrungsmittel Ten 
Naudin. . . 
Sans à Paris. 


0 
e Nes ee 


Nonggli (A.) . = 

Neumeister, à Leipzig 

Neunkirchner Druckf.briks-Ac- 
tien Gesellschaït . 44: 

Nichtingale (D. W.) 

Nicolle. . 

Nietzki (R.), à Bâle : 

Nodon, Bretonneau et d’Alton 

Shée . À 

Non Poisonous Strike Angwe- 
here Match Syndicate . . . 


O 


Oakes, à New- A) 

Œhler (K.), à Offenbach sur Mein 

Œsterreicher Verein für Che- 
mische und NU RureiseRe 
Production ë 

Ohm . : 

Olivier . 

Otto . 


» : 
Oullié 


Painter (W.). 

» 
Pampe (F rang), À à Halle . ; 
Parent . 
Patrick. . : 
Pa db à Strasbourg “Neudorf. 


Pauly (Hi): , 


D on (W. } : ae. : ; 4 F 
Pearson cl Nightingall 
Point, ET Ee 


Penières, à Toulouse. ete PR 


27/4904 
(101094) 
(100881) 

275020 
(102634) 

202057 

(9925) 

270907 

(953%) 

(99997) 

257503 
(100922) 

258706 

(9904 1) 

279909 

273004 


280642 
BEN 
(614057) 
(614517) 
261702 
2573/2 
28103 
270008 
2h 
(19990) 
272290 
276610 
274045 
28363 


(8626) 
(25125) 


27580 
201030 
(100786) 
275999 
(100143) 
(99383) 


(101915) 
(25807) 
276260 

(100580) 


278386 
383381 


276689 
(506125) 
207071 


(102369) 
(100548) 
274734 
253010 
2804/ 
280/ ° ( 
(9862) 
386524 
(1058) 
283946 
273329 
279092 


20 


Perot, à Marseille . . 

Perrin . AUS 

Pessé 

Pettweis 

Peyrusson  . A é MEMSMRIEUR 

Pharmaceutisches Institut, - à 

Frâncfort . RE EEr DE à 
» 

Philippon 

Pich . . 

Pigott TUE : 

Pilous, Ottermann, ‘Rauheim et 

Michaelis, à Vienne 3 

Pinard . 

Player (H.: et Sy rberg ‘ 

Pollacsek ( Le à rs EL 

Porchère . SNS ESS PR 

PORN SE 

Prévotat . . CT EE 

Procheska ! 192 TT RER LE 

Proppe.et CIE 

Prost ss Godard 


Prud'’ Dore ( (Maurice) . 
Prugnières : PLAT sd 2e 
PBullmann .....:.-,.. 4 


Racine . . Le 

Ragyl Ristic ë 

Ranson et Gouthière : 

Ranson’s Sugar Process Limited. 

» % 

RAYAUEWE Or AT 
» es Re es 

Raynaud . 

Reeser . 

Renard. 

Répin 

Reynolds (A. Ÿ à Sheffield . É 

Rheiïinische Weitz Sprengstoff 
Actien Gesellschaft . . 

Rhus-Compagnie . 

Richards (J. oh eb Roœpper (Gn. 
W.). 


» 


» . 
Richardson (J. C.), à Londres 
Richter (DOME EME 
Richer et Lalas . . 
Rickmann et Rappe, à Kalk, près 
Cologne à 


Riedel (J. D, à Berlin : Se 

Riegel ét Rose. EN rN 

Rithack et Wiegand. 2 

Roberts (J. J.), à Niagara- Falls 

Roch. . : se 

Rœder (J. ). à "Berlin : 

Rombach (J.C.) el Restieaux Œ). 

Roos (Israël), à Francfort ë 

Roser . 

Rosenbaum (M), Buckauer Che- 
mische Fabrik, à Stassfurt. 

Rossi (A. J.), à New York .  .- 

Rossi, M:c Nas et Walter 
(Edniond) 

Rost E. 

Houatilon et Cie. 

Rous, à Londres 

Roussel et Lefèvre . 

Rousset . 

Rozinski el Ducruix 

Ruch et Nuth û 

Rudolf . . SU POMUIRS 

Rudolph (Chr. 1e à Offenbach . 


Budolsh ls 0 an 
Russell, à Hasbrouck-Heights. 


a79fat 
277067 
280/ 145 
279899 
275194 


(29061) 
270541 
201781 


27 5260 


(142) 


(100239) 
276098 
(09225) 

(15722) 

(100550) 
200211 
De 

74508 
(08320) 
D86233 

2570/0 
279302 
(9439) 
281388 
276333 


286203 
275458 
28183/ 
(98940) 
202017 
(98927) 
(101590) 
281581 
278006 
2) 
278141 
(26063) 


278303 
(103749) 


277404 
277405 
(100876) 
(29972) 
284423 
280142 


(98799) 
(99169) 
(93707) 
274134 
(100065) 
(100456: 
283304 
(100975) 
(12024) 
(101991) 
277000 


(15150) 
(609467) 


280805 
(99954) 
(99952) 

281340 

275836 

250327 

278001 

275800 
28536r 

273803 

(0139) 

281178 

(9563) 
273136 


| 
_. 


S 


Saint-Marc . 
Salzbergwerk Neustassfurt. 
» y 


SR (P. G. ), à Londres. 
Sindoa A Bale D 


SarCia os. Ni Le 2e URSS 
Sauer et Reeser a 
Savage (T.). à Birmingham . Dr 


Schaat(H:), à Kalk "7.000 
Schadeloock, à Trieste. , , . . 
» . . . . . 
Schade von Wet à Magde- 
boure 2. PIE 
Scaæffer (G.. (5 à | New-York. DE 
SR É Te 
Schœnfelder. . . 
Schlæper, Wenner et Cie, à Fratto 
di Salerno (lbalier. . . CEA 
Schidrowitz eb Rosenheim . 
» . . . 
Schliebs et Cie, à Breslau. . . . 
Schliemann (E.),à Hambourg. . 
» S'els ds ie NS TERRES 
» LA L] . C1 
SChMIAE (OC) 5 ee, 
» set tre . 
» . CÉSAR . 
Schmidt et Landini . 
Schratzenthaller . 
She (NV) Re 


Schaltz (G.), à Munich . 
Sebillot. . . 
Secrétan : 
Seidel H.), à Vienne . + 
Sevène (H.: Fe Cahen (D. x à nada 


Sharps et és : 

Sill (T. T.), à Elint.. .: 

Silver Spring Bleaching and 
Dyeing C° Limited . . . 

Simpson 

sinding-Larsen (À. h à Christiania. 

Rs sir eee ee 

Sizoda . . CLR ES 

Smith (E. 10 à ‘Anaconds . PORTE + 

Smith W. A.) . sr 0 0 

Sobolew et Wietsnin . 

Société anonyme des ciments et 

* pierres de Vilvorie. 

Société anonyme de Commentry 
et Fourchambault. 

Société anonyme des matières 
colorantes et produits chimi- 
ques de Saint-uenis, à Paris. 

» . . . 


Société anonyme des matières 
colorantes et produits chimi- 
ques de Saint-Denis, A. Haller 
et À, Guyot 

Société Anciens 
et Cie. 

Société Bergès, Corbin et Cie, à 


Ludwig Sell 


Grenoble . 
Société Bonnet, 
et Marnas « 

Société Vve Bosse et Fautier 
Société chimique et métallurgi- 
que du Nord. . AR "2 


Ramel, Giraud 
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(101229) 
(102363) 
280128 
(99502) 
(10535) 
(Hard) 
(99030) 
275066 
(624353) 
281456 
(101863) 
280912 
285600 
(99682) 
274572 
(10176) 
285709 
(10509) 


275027 
279023 
(99767) 

(610419) 
282581 

(613886) 
(30662) 


(820)° 


280038 


262737 


(99223) 
(95970) 
(99040) 
(100758) 
fobbr| 
ous 
285518 
»85/61 
RAC 


(10315) 
278828 
100522) 


281108 
276282 


281814 


TABLE DES 


Société chimique des usines du 
Rhône, anciennement Gilliard, 
Monnet et Cartier, à Lyon. 

» 


. . 


» CH 
» CC 
» 


# + + + + 


Société civile d’études th syn- 
dicat de l’acier Gérard. 
Societé Corse pour le traitement 
des bois. . NAS Aus 
Société Ferro-Nickel . fs 3 
Société française de couleurs 
d'aniline, Ruch et Cie, à Pantin, 
Drs Nuthet Ch. Gassmann. 
» eee 
Société Fritsche . . 
Société genérale des aciers fins. 
Societé Hamelle et Chédeville . 
Société Heine et Cie. . . . . . 
Société Huet, à Pontrieux. 
Société pour l’industrie  chimi- 
que, De share RL LE 


Société Piotr 5) OR 
Société Martin. . + Pre 
Sociéte Raoul d’Ambrières. AT 
Société Saline Schweitzerhalle, 
Von Glenck Kornmann et Cie. 
Sociéié Stückfarberei, à Zurich . 
Société des tanneurs de Redon . 
Société des usines es de 


Bâle - 
EE AIN et Cie, à Bruxelles. 
Soreke D = tr " 


Soulage’ TréresMe et. 
Speier (A.), à Berlin . 
Sprengstoff Actien Gesellschaft 
Carbonit . . . ë FE 


. . 
° ° 
Sie 
° . 


Sprengstoffwerke D' Nahnsen 
Co Commindit Gesellschait . 
Stantord (C. C.), à Dalmuir . . 
BAS ADO TRS Um ne . . 
SITE 68 SO SN 

SIC RUN ue 4 , 
SÉMROTER AL en se : 
Steinbach . A 
Steiner, à Vernon . . . . . . 
Stepanoff . 
Stewart Elisa Jessée), à Londres. 
Stœcker . . PR DS. « à 
Stoliz . ee 7e 
Storer (T.), à HT 
Strassenbau Gesell: Chaft, Zœller, 
Wolfers ei Dræœse. . . . . . 
Strebel. . ARTE 
pret (E. A. G.) à Paris SU 


. . 0 . . . . . 0 . 


CON TE D NT OUT 


» . . . . « . . . n . 
Strobentz (R.) et Fried (J.) . . 
Stubenrauch. . RAA 
Stuckfarberei, Zurich a ET Er 
SUD ED s ULe ae SO à le 


CS RUE 


T 


Taliaferro (J. C.). à Baltimore . 
TLaquet à Argenteuil. , + . . . 
HAE LDIOD RU D  » 4 
Tevlev . . 

The Alcool Syndicate Limited . 


The nl Ozone Syndi- 
cate pure à : : 


The Porctsed Coal Gas Com- 
ENT 6 6e OMC EC 


256258 
(10394) 
(100779) 
(100580) 
(101221) 


(22152) 


(505335) 
Go e 
277139 
26669 
274717 
(99570) 


278596 
2585 >96 


28/99 
(616601) 
278183 
(1180) 
280115 
272170 
(14499) 
285456 
275909 
(102156) 
276670 
256505 


(100142) 


276608 
202797 
(9970) 
(13724) 
276200 
(99228) 
270927 
(102659) 
27897{ 


(616161) 
74739 
274576 
(9535) 
279407 
255630 


2506202 
274112 


272124 


The Cowper-Coles Metals Ex- 
traction Syndicate Limited, à 
Mallenear Hayle ; 

The aylight Incandescent Na- 
ville Company Limied . . . 

The Globe pue ia Li- 
mitedee 

Théobald. . . 

The Pubiishing, Advertising and 
p'nE Syndicate Limited. 


Mr lucie Gesesllchaft : 

» . . . . . . 

The Vegetable Textile Fibre 
Syndicate Limited . . 

The Vidal Fixed Anilin ‘Dyes 

SORPERT Pre i'hRole re 


The AVaukeshia Water Com! pany. 

Thomas et Prevost, à Crefeld . 

Thomas et Prevost . 

Thual et Bergmann. ‘ 

BUTS 2 et EAU 

Tiemann . PROS ue 
» 

Trichmann BU 

Tryller :H. , à Londershausen. 

Tullis : 

Turner (1.) el Cie, à Queensferry À 

Turpin HhcnTe PL UE 


0 
, 

° 
° 

. 
° 
e 


L'ETÉ ae 


U 


Uffelmann, à Cassel . . : 
Ulrich Kreis (TER Munich ë 
Ungnad Ée ), à Berlin. : 


» Or os ne ee 


Aa 


Valeutine {C. R.) . 
Valentiner et Schwarz, à Leipzig. 
Vanino (le) à Munich... 
Nan Eer MERE. Tin 
Venat . . dés ni Ve 
Verberckmocs. : . 
Verein Chemischen Fabriken, à 
Mannheim : 3 
Vereinigte Chemische Fabriken, 
Julias Norden et Cie 
Vereinigte Chininfabriken, Zim- 
mer et Cie, à Francfort . 
Vereinigte Kœælin- Rottweiler 
Eulvertabriken, à Cologne. 
Verley (A.) ME 


» . . . . . . . 
Vidal (Henri-Raymond), à Paris . 
» , . . . . . . 


» CL OP CR TN CNT DURE OL RE ENT 


» ° . . . - . ° ° e 


» . 
» . . . 

» . . 

» . , 

» . . + 
» . 
» ° . . 
» 


Ville (Jules, à D a ; 
Vœlker :W. MU 
Vogerl . . Lee 
Vogt (A.) et Scott (A. Te M nc 
Volinite >ompany Limited. 
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© © & 
Œ ss] 


mn 


2570700 
283269 


(102236) 
(101560) 
(98968) 
256143 


(16805) 
(95840) 
(102003) 
287370 
270129 
200161 


280393 
258193 
(101684) 


(18930) 
(14613) 
291204 
254720 
254855 
27480 
252064 
282005 
(5916) 
(6691) 
(6913) 
(102069) 
203970 
(13707) 
(1013591) 
(103301) 
(5915) 
(100555) 
(22626) 
DPADDI 
(625447) 
281 189 
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Volta, Société anonyme lyon- 
naise de l’industrie électro- 
CHIMIQUE RSR RP RES 

Von Boyen(E.) . PRE Ne 

VonRomocki, à Betlin tt ie 


286923 190 
(101373) 1/48 
(09875) 97 


WVaAGHter 0 NE MR ERREURS 279496 131 
WWacker (LL) RER TAN (98440) 54 
WVaBNIEz Ne RETRO 284791 196 


Weilcker . 259916 60 

Wallach (S.) et Cie, et Schœn (C. ) 3 
à Mulhouse . . dire (103576) 199 

Walrand . . ERA 273061 66 


(22846) 148 


Watson (A. HD. PRE EE RE à 
: 283420 194 


Wedekind et Cie. . . . . . 
Weil (G.) et Lévy (A.), à Paris . . (1008891 138 
à (22961) 139 


» . . . 
Weil (Hugo), à-Bâle "115.00, (2503) 113 
Weiss . ner Ut Ent 274070 70 
Weiss et Herfner. . SR t- 254234 48 
Wendler (G.), à Manchester : « . (10933) 36 
Wendtlane (A.). Sr Lt ro ROIS 
Werner, à Londres . , * . ,. .  (ro0972) 141 
WVesiphal.. meer 282189 192 
Wheéler:rt . MONTANT 274325 9 


Whiffen (W. G.), à Battersen. . . (99090)  3y 


Wigg (W. RE el ‘Ballard (EVG.); à 
Chester . Re ete c te (18217) #50 
NV LLA'ERSRES NE ANR - : 258045 »  Gg 


WW ATANTOE EME 


4 (1004 : 149 
Won es 


VE (01374 143 


0 
. 
, 
0 
. 0 0 
. 
. 
e 
e 


den 18/ 
2 25 ses 46 
Wolynski. . . : 6 A2 Se 


Woods. . sa 
Woods et Byron ; 
Worck et Pœhner 


(14328) 56 
281700 136 


Woltereel à Nevw- York. ; 
J mhtor  63 


Wossemann et Jœger ; 84627 196 

Wundram (F.) . . . See (1012) 96 

Wyid WE RER: Re (8535). 35 
Z 

Zavadski . . . Sale are 287181 201 

Zdarek E.), à Vienne. re te (21878) 146 

Zingler. . RES 2897 710 203 


Zschœner (K. A, à Vienne . (10957) 121 


Zurcher (0.), à Londres LESC (98280) 54 
» Re UP) une 
» MN ARE dr ie 279534 162 
Zvienski, Karnicki et Cohn ‘_: "ab or 


Table des Rubriques sous lesquelles sont classés les Brevets 


Alcool. — Ether. 
mentés. — Brevets français ; pages : 

Brevets étrangers ; pages : 53, 146. 

Colorants et matières premières pour leur prépa- 
ration. — Brevets français; pages : 25, 82, 109, 198. 

Brevets étrangers ; pages : 17, 30, 73, 88, 105, 113, 
109: LD, 170: 

Combustibles. — Eclairage. — Gaz. 
français ; pages : 7, 71, 191. 

Brevets étrangers ; pages : 57, 150. 

Corps gras. — Savons. — Bougie. — Parfumerie, 
— Brevets français ; pages : 61, 180, 202. 

Brevets étrangers ; pages : 55, 147. 

Cuirs et peaux. — Tannerie. — Brevets français; 


— Vinaigre: — Produits fer= 
47, 178, 200. 


— Brevets 


pages : 64, 182, 204. 
Brevets étrangers ; pages : 97, 152. 
Electrotechnique. 
Brevets étrangers ; pages : 34, 141: 


Engrais. — Amendements. — Brevets français; 
pages : 60, 180, 201. 

Brevets étrangers, page : 99. 

Epuration et utilisation de résidus industriels, — 
Brevets étrangers ; page : 08. 

Essences. — Vernis.’ — Caoutchouc. — Cire. — 
Brevets français; pages : 63, 181, 203. 

Brevets étrangers ; pages : 56, 137, 148. 

Filature.:— Brevets français ; pages : 46, 176. 

Industries direrses — Brevets ee, page : 8. 

Brevets étrangers ; page : 127. 


2h 


Matériaux de construction. 
pages : 7, 72. 192. 

Brevets étrangers; pages : 

Métallurgie. — Electrométallurgie. — Brevets 
français ; pages : 66, 183, 185, 205. 

Brevets étrangers ; pages : 33, 49, 138. 

opte — Cellulose. — Brevets français : pages : 
64, 182, 204. 

Brevets étrangers : page : 53. 

Photographie. — Brevets français; pages : 50, 190. 

Brevets étrangers ; page : 104. 


Poudres. — Explosifs. — Brevets français ; pages : 
69. 157. 

sn étrangers ; pages : 36, 58, 97, 152. 

Produits alimentaires et autres et leur conserva- 
tion. — Brevets français; pages : 59, 179, 201. 

Brevets étrangers ; pages : 54, 145. 

Produits HAE — Electrochimie. — Brevets 
français, pages : 8. 41, 131, 193. 

Brevets ner pages : 34, 50, 142. 

Produits organiques à usage médical et divers. 

Brevets étrangers ; pages : 37, 49, 99, 122. 

Sucre. — Amidon. — Gommes. — Brevets français; 
pages : 48, 59, 178, 200, 207. 

Brevets étrangers ; pages : 53, 145. 

Teintures. — Apprêts. — Impression. — Brevets 
français ; pages : 42, 177, 198. 

Brevets étrangers : ; pages : 104, 121. 

Verrerie, — Céramique. — Brevets français; pages : 


70, 189. 
Sent étrangers ; pages : 52, 145. 


— Brevets francais ; 


52, 145. 


RQ 


LE MERCURE 


nn 


JANVIER 1899 


ET 


SCIENTIFIQUE 


MÉMORIAL DE CHIMIE INDUSTRIELLE, DE PHARMACIE ET D'HYGIÈNE 


4 ÉAA (COMPLÉMENT DU MONITEUR SCIENTIFIQUE) 
À Prix du numéro : 50 c. — Pour un an, France : 5 fr. — Etranger : Gfr. 


| Direction et Administration : 12, rue de Buci, Paris. 


—— RE — 
SOMMAIRE SOMMAIRE 

- NUMÉRO DE DÉCEMBRE 1898 NUMÉRO DE JANVIER 1899 

2 re DE LA | DU 

MEDECINE SCIENTIFIQUE MERCURE SCIENTIFIQUE 

4 4 Pris : Pourun an, France, 6 fr. — Etranger, 7 fr. 


_ Pour les abonnés du Moniteur Scientifique, 5 tr. 


: DIRECTEUR : 
e QUESNEVILLE. 


| 4 DOCTEUR ÈS SCIENCES, DOCTEUR EN MÉDECINE 


+ Professeur agrégé à l'Ecole de pharmacie 


Ü 


E fraitement conservatif des ulcères étendus de 
_ la jambe ; extirpation partielle du tibia ; par 
_ le Prof. C. Bi4yer. : 


par le D° Kreïz. 
045 Eee 4 ; + mn LE 
1ologie interne : y : 
a réaction diazoïque dans les fièvres paludéennes ; 
par M. ROJDESTVENSKY. 3 
ithologie nerveuse : 
- De l'inégalité des pupilles dans le cancer de l’es- 
_tomac, la cirrhose hypertrophique du foie et la pleu- 
_résie exsudative ; par DEsacory-MokriEviron. — 
OZLOFF : Les enfants de parents criminels et de 


n criminels. # 
rapeutique : é 
Maxsourore : Immunisation contre la tuberculose 
la sérothérapie. — Legeogrr : Traitement des in- 
mations des organes génitaux de la femme par 
njections intra utérines d'iode et d'alumnol. 
ociétés savantes : ve 
_ Société de Chirurgie; par le D'° PÉéRAIRE. 
dE. PRE. 
Harin. DE À 

’asile d'aliénés de Santiago (Chili); par le De 
STRO-SOFEMS 0 01e 1: 
ne LU 
bles des matières. 


= 


Traitement conservatif des ulcères de jambe; | 


Avis divers. ....... ie. Pl Dr PO UEL 2 
Le présent et l'avenir du carbure de 
caiGiums 16:25, SRE Dates) 3 
Le carbure de calcium et l’acétylène en 
FCANCO MAR ET IN RER rt DE) 3 
Les briques de scorie en Allemagne. 4 
L'industrie du coke en Allemagne. ‘ 4 
L’exportationdes couleurs d’aniline d’Al- 
lemagne. ..... RE A ee CPP M 4 
La photographie sur linge ......... 5 
Les ressources minières de Cuba. . . .. Hi 
L'albumine artificielle ; par M. Sidney 
ANILLYAMSONT, es AE Rene RER de 6 
Tableau indiquant la dépendance des 
brevets d'invention dans les princi- 
paux pays industriels. .......... 7 
Les produits miniers de la Nouvelle-Ca- 
FÉODIO PART dans PU Ile NN 8 
Les phosphates d'Algérie. ......... 8 
Le camphre à Formose ........... 8 
Le souîre et le manganèse Hakodate 
(Tapon)' .L LS Tr RS a ES Te le: 9 
La-Quinipe.à Java. rides es 9 
L'asphalte Napolitain ........... x 9 
L'industrie du sucre de betterave . .., 10 
Le soufre Napolitain............. 10 
Bibliographie. . ...... Te re #1 
Traité pratique d'analyse chimique et 
microbienne des eaux d'alimentation : 
par MM. Baucxer, pharmacien principal de la 
marine en retraite, etc., et G. DOMMERGUE, 
expert-chimiste diplômé de la ville de Paris. 11 
Les terres rares ; Minéralogie ; Proprié- 
tés; Analysé : par P. TRUCHOT . . . . . .. 11 
Les recettes du distillateur ; par Ed. Fier, 
“lquoristé 7 AE FER RS SERRE à TA 11 
Le gaz Riché; ses applications indus- 
trielles ; par Ch. Vicreux et Eug. BaRDoLLE. 12 
Petites nouvelles . .... PE En re PCT 42 
_Goncours pour l’admission à l'emploi de 
_ Stagiaire au Laboratoire de Chimie. . 12 
ANHDNCES SE, UN CRUE TT 12-16 


S’adresser pour les Annonces à M. LABRE, 12, rue de Buci, Paris. 


LE MERCURE SCIENTIFIQUE 


Apiol de Joret € Homolle 
L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de 
persil, découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des émmenagogues el que son emploi es : : 
sans danger, même en cas de grossesse. « 
MARROTTE (Bulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de patho- 
logie), BOUCHUT et DESPRES (Dictionnaire de RS LL VALLEX (Guide du médecin praticien), 
DÉCHAMBRE (Dictionnaire encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine 
et de chirurgie pratiques), etc, tous ont constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre 
l'Aménorrhée et la Dysménerrhée, surtout quand elles se rattachent à un trouble de l’innervation 
vaso-motrice de l'utérus et des ovaires. 11 est non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l'ané- 
mie on à une congestion passive de ces mêmes organes. 
Mais il faut dire que l'APIOL qui a servi aux expériences de ces savants praticiens est celui-de 
JORET ET HOMMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et d'une action autrement con- | 
nue et certaine que celle des préparations similaires que sa vogue fait naïtre. 


DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours à l'époque présumée des règles). 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Paris 1889. 


RME Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. Fe) 
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Maison fondée en 1836 


BREVETS D'INYENTION 


Marques de fabrique 
Consultations techniques 
Procès en contrefaçon 


ARMENGAUD AINE 


21, Boul. Poissonniere, 21 
- PARIS 


demandées par un €Chimiste-Coloriste, ayant, | 
pendant de longues années, occupé ‘en Russie des] 
postes de premier ordre dans des Etablissements de | 
Teinture et d'Impression en tous genres ; ül connaît | 
toute la clientèle russe et pourrait représenter avan: J 
tageusement auprès d'elle les Industries étrangèresA 
.qui, de près où de loin, se rattachent aux matières. 


colorantes. : | ee 


S'adresser directement à ME. Ach. BULARD, | 
Comptoir Charles Bloesch, Ilinnka, Moscou. M 


(HYDRATE D'OXYDE DE BISMUTH) : 


CREME DE BISMUTH QUESNEVILLE 
à ÉPE merveilleux médicament contre BE SES 4 ; u 
DIARRHEE — DYSENTERIE — DYSPEPSIE — HYPERCHLORHYDRIE &. 
MAUVAISES DIGESTIONS — CHOLERINE — DERANGEMENTS DE CORPS "A 
Nota. — Exiger le nom du D: QUESNEVILLE, sur la véritable Boîte de CRÈME de BISMUTH E 
. La crème de bismuth en pâte épaisse, dépourvue de toute acidité, est contenue dans un. À 
flacon accompagné d’une cuiller en os ; on en prend une ou deux cuillerées que l’on délaie É 
dans un peu d’eau ou de lait et l'on avale d’un seul trait. Cette préparation peut être admi- 
nistrée en lavements aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, avec grand succès. Il ne 
faut pas oublier, ainsi qu'il résulte des discussions qui se sont plusieurs fois produites 
à l’Académie de médecine, que pour les jeunes enfants et en cas d’épidémie de CHOLERINE 
ou de CHOLERA il est de la plus grande prudence de traiter d’abord les diarrhées instan- 
tanément arrêtées par la crème de bismuth du Dr QUESNEVILLE. * Re on 
= PRIX DU 1/2 FLACON : 5 FRANCS 
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Leipsick ; ses usines sont établies à Cassel, et elle 
vient de lancer sur le marché les produits qu’elle 
fabrique. 

Quoique les échantillons de ce be. exposés à 
PExposition industrielle de Berlin, fussent de qualité 
supérieure, on doute que le procédé en question 
puisse avantageusement lutter contre le procédé 
électrique. 

La situation actuelle de l'industrie du carbure, en 
Europe, est, en peu de mots, la suivante. Il n’y a pas 
de stock disponible et le carbure produit est aussitôt 
"emploi de l’acétylène, et, par conséquent, la COn- | enlevé ; la demande est même si grande que l’impor- 
mmation de carbure, a pris une extension ae ra tation de produits étrangers semble être tout indiquée, 
pi de e pourvu que le carbure importé satisfasse à toutes les 

€ -conditions de pureté et de rendement en gaz (300 li: 
tres d’acétylène par kilogramme de carbure) et qu'il 
soit livré à un prix pouvant tenir le marché local, 

LPS SN 


| LE PRESENT ET L'AVENIR. 
| . DU CARBURE DE CALCIUM 


EE à _@ A Consular Reports.) 


3 oi de plus en plus grand de l’acétylène an 
pelle tout naturellement Dtntion sur la production 
actuelle du carbure de calcium, la production: à à venir 
et le prix probable, dans un avenir plus ou moins 
prochain, de ce nouveau produit, subitement devenu 
si important. x 


lemag gne qui, quoiqu étant à à tè Le des pays 
cteurs de. produits chimiques, est obligée de 
nder son carbure en Suisse, notamment dans 
grandes usines de Neuhausen. 

4 1 y avait, en Allemagne, l'année dernière, une 
seule fabrique de carbure, à Bitterfeld, dans la pro- 
vince de Saxe, mais elle a dû, au bout de peu de 
mps, cesser le travail, le prix de revient étant trop 
idérable, vu que le courant électrique était pro 
it à l’aide de machines à à Lee 


» 


LE CARBURE DE CALCIUM 
ET L'ACÉTYLÈNE EN FRANCE 


Comme il n'existe pas de données officielles sur la 
quantité de carbure produite annuellement, on ne 
peut se baser que sur des estimations plus ou moins 
approximatives. La quantité de carbure produite an- 
nuellement pour chaque fabrique oscille entre mille 
et cinq mille tonnes, selon la demande et le nembre 
d'heures de travail. 

Il y a, à l'heure actuelle, en France, dix usines de 
carbure de calcium. Deux sont établies à La Bathie et 
chacune des localités suivantes en possède une : Sé- 
chilienne, Froges, Chapareillan, Lancey, Notre-Dame- 
de-Briançon, Saint-Béron, Bellegard, Crampagna. 
Quatre nouveaux établissements sont en voie de cons- 
truction, savoir, à. Saint-Etienne-de-Maurienne, 
Epierre, Serres et Chute du Giffro. Ils seront à même 
de produire de 2500 à 3000 tonnes de carbure par 
an. Le prix en gros du carbure est de 350 à {oo francs 
la tonne, non compris les frais f'éRosRes qui 
s'élèvent à 4,50 frs. par tambour de 5o kilos, à 
- 6 francs par tambour de 100 kilos, et à 11,50 frs par 
tambour de 200 kilos. 

Le produit français est vendu avec Ja garantie Fe 
‘rendement de 300 litres de gaz par kilogramme ; la 
demande en augmente constamment et'on le vend 
aisément à 50 ou 60 francs les 100 be” non compris 
| les frais d'emballage. 

Il existe deux petites villes, rte f ee: à 
strié par la Société Franco- -Espagnole du gaz 
_acétylène, de Paris. Ce sont Alzonne, dans le dépar- 
tement de l'Aude, avec 1506 habitants, et Saurat, par 
Tarascon, comptant 3024 habitants et situé dans le 
nn de l'Ariège... 

Le procédé suivi pour distribuer l'acétylène dans 
les villes est, jusqu'à présent, analogue à celui em- 
‘por e par les compagnies de gaz de houille. 

-Un mètre cube d'acétylène revient, aux consom- 
mateurs, à 38,6. centimes, mais le pouvoir éelairant 
de l se étant 15 fois plus fort que celui du 
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gaz de houille, cette source de lumière coûte, en 
réalité, 15 fois moins que le gaz ordinaire. Suppo- 
sant qu'un mètre cube de gaz de houille coûte 30 cen- 
times, on aura, en faveur de l’acétylène, une écono- 
mie de 50 ‘/, en ce qui concerne le pouvoir éclai- 
rant. 


—3533s-——— 
LES 
BRIQUES DE SCORIE EN ALLEMAGNE 


(Journal of the Society of Arts.) 


La fabrication de pierres, de briques et de pavés 
en scorie n’est pas bien neuve ; cependant ces sortes 
de pierres ne se prêtent guère, vu leur imperméabi- 
lité à l'air et aux divers gaz, à la construction de 
maisons d'habitation. Ici, la vapeur d’eau, aspirée par 
les habitants, se condenserait, les jours froids sur- 
tout, sur les murs et les fenêtres et rendrait le séjour 
impossible à la longue. Mais, d’un autre côté, les bri- 
ques faites à l’aide de scories granulées sont perméa- 
bles et hygroscopiques, et, alors elles peuvent rece- 
voir de nombreuses applications. 

C'est Eugène Langen qui, le premier, avait eu 
l’idée de produire la scorie granulée, en faisant pas- 
ser la scorie encore fluide à travers une couche d’eau, 
opération qui exerce un effet désagrégeant sur la 
scorie. 

La silice devient soluble, et, à cet état, elle durcit 
aisément à l’air et se combine facilement à la chaux 
caustique. Les grains de cette scorie granulée sont 
absorbés, sous l’action d’une forte pression, par la 
silice soluble, et, de cette manièré, on peut produire 
d'excellentes briques à construction. On peut donner 
à ces briques toute forme, tout volume voulus ; leur 
couleur est d’un blanc grisâtre et leur résistance aux 
hautes températures est tout à fait remarquable. 
Elles sont plus perméables à l’eau que les briques 
ordinaires, leur porosité est également plus prononcée, 
et quoiqu'’elles n’absorbent pas l’eau aussi rapidement 
elles reprennent beaucoup plus vite leur perméa- 
bililé première. C’est ainsi qu'une brique ordinaire 
absorbe le maximum d’eau en 12 heures, tandis 
qu'une brique en scorie exige, pour le même phé- 
nomène, 190 heures. Pour voir si une brique a le 
degré de dessiccation et de dureté voulu, on en-pré- 
lève un petit fragment qui, faconrié en filament, est 
plongé dans une solution concentrée et froide de sul- 
fate sodique, et, après y avoir séjourné un certain 
temps, il est suspendu dans un endroit couvert. L'eau 
s’évapore, le sulfate sodique cristallise, et son action 
est analogue à celle de la glace : les briques qui ne 
sont pas à même de résister au froid sont détruites, 
chaque aiguille cristalline enlevant une petite portion 
de la matière première dont la brique est faite. 

Les scories provenant du puddlage ainsi que les 
scories Thomas se prêtent le mieux à la préparation 
de briques, tandis que les scories Bessemer n’occupent, 
à ce point de vue spécial, qu'un rang inférieur. 


Dans plusieurs usines allemandes, le prix de re— 
vient de 1000 briques n’est que de 12,50 fr. environ, 
et, pour produire cette quantité, il faut environ 
6,000 à 7.000 livres descories granulées et 450 à 700: 
livres de chaux. | 


L’INDUSTRIE 
DU COKE EN ALLEMAGNE 
“ (Board of Trade Journal.) ; | 
La production du coke, en Allemagne, ‘a subi, de= | 


puis 1890, une augmentation de plus de 3,5 millions. 
de tonnes, soit environ 55 ?/,, et, dans ce chiffre, n’est! 
pas compris le coke produit dans les cokeries de 
l'Allemagne du Nord, ni dans celles de la Westphaliol 
rhénane. Les districts suivants interviennent dans la 
production en question : Ruhr, Haute et Basse Silésie,s 
Saar, Berg-les-Aix-la-Chapelle, Ober Kirchen, ainsi 
que le royaume de Saxe. Il est certain que la totalité. 
de la production aura atteint, en 1897, au moins. 
12 millions de tonnes. Rien que pour les districts pré” 
cités, l'augmentation a été, depuis 1890 jusqu'à 1897, 
de 6,411, 520 à Y,960,740 tonnes. C’est le district: 
de la Ruhr, qui est le principal centre de production. 
en coke: ici, on note 5.562.503 tonnes, en 1895, 
contrs 341.033, en 1890. La valeur de ce produit a 
monté de 21 millions de marks, en 1885, à 76 millions, 
soit 262 °/,. j 

Des 12 millions prévus pourl'année is) 9 millions 
environ sont restés dans le pays, et 4 millions seule- 
ment ont été exportés à l'étranger, y compris le Grand 
Duché de Luxembourg. | 
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L'EXPORTATION : 
DES 


COULEURS D'ANILINE D'ALLEMAGNE. 


(U, S. Consular Reports.) 


Depuis les cinq dernières années, l’industrie ehi=s 
mique allemande tient une place prépondérante dans” 
les exportations transatlantiques. En 1889, les pro 
duits chimiques allemands exportés à l’étranger re- 
présentaient la somme de 269.000.000 francs, tand 
qu’en 1896, leur valeur était de 385.730.000 fran 
soit une augmentation de 116.750.000 francs, 
plus de 43 va dans l’espace de sept mois. 

Le tiers de cette augmentation totale est dû 
l'énorme exportation ie. couleurs d’aniline, qui, de: 
45.700.000 francs, en 1889, s'est élevée à 79.735.0t 
francs, tandis que les importations se sont mai 
tenues à peu près stationnaires, avec fee 
francs. 4 

C'est l'Amérique qui est le plus tort consom pi: 
teur. Les Etats-Unis ont importé, l’année derniè 4 
39.008 doubles centners de couleurs d’aniline; les à 


Æ 


D étions du Royaume-Uni se sont élevées à 36.730 
doubles centners : l’Autriche-Hongrie en a Acheté 
16.595; la Chine 13.855 ; le Japon 5.077; la Belgique 
8.284 ; les Indes anglaises 8.066 et l'Italie 9.823. La 
France, le Danemark, la Hollande, la Russie, la 
Suède et la Suisse sont également importateurs de 
couleurs d’aniline aus et la Grèce, la Nor- 

vège, le Portugal, l'Espagne, la Roumanie, lé Brésil, 
le Canada, le Mexique et l'Australie anglaise les 


- achètent sur les marchés allemands mêmes, 
Fans 


LA PHOTOGRAPHIE SUR LINGE 
(La Vie Scientifique). 


à Voici comment se ds pratiquer cette photographie 
éciale. 


ù on AR tirer Le Dur encollage formé de : 

au distillée, 125 centimètres cubes : FN 
ammoniaque, 1,25 gr. ; albumine, 1 blanc d'œuf. 
\ place l'étoite sur cet encollage par le côté où il 
agit d'imprimer l’image, on l'y laisse cinq minutes, 
s on abandonne à la dessication, on la rend alors 
nsible ? à l’action de la lumière, en mettant le côté 
uminé en contact avec un bain d'argent à 10°. 
pération doit durer de cinq à six minutes, et être 

ctuée avec le plus grand soin, car si le bain tou- 
; aux parties qui ne sont pas albuminées, il y 
roduirait infailliblement des taches. On doit faire 
* poser le jour même de la sensibilisation. On com- 
plète l'opération par le virage et le fixage d'après 
es moyens ordinaires. Les photographies, ainsi ob- 
tenues, sont lavées eb savonnées sans subir aucune 
altération. | 
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présent. pour constater la vraie nature de ces pro- 
duits et pour étudier les conditions de leur utilisa- 
tion. On aîlirme cependant qu'il existe, à une grande 
profondeur, de fortes quantités d'huiles légères. 

C'est einsi qu'ilexiste à Matembo, dans la pro- 
vince de Santa Clara, une concession nommée San 
Juan, où des forages ont été faits en 1881 ; et on y 
a trouvé, à une profondeur de 95 mètres, une source 


de naphte. Ce produit était d’une pureté extraordi- 


naire, il était incolore, limpide comme l’eau, brû- 
lant sans laisser de résidu, d’une densité de 0,754, 
se solidifiant à 85°F.; il dissolvait l’asphalte et les 
résines, et était tellement volatil, déjà à la tempéra- 
ture ordinaire, que sa vapeur pouvait directement 
être utilisée pour l'éclairage. Mais, malgré ces pré- 
cieuses qualités de l’huile, le puits a été abandonné, 
après qu'on euf atteint une profondeur de 290 mè- 
très, quoique, même alors, le débit fût considé- 
rable. 

Il existe bien d’autres sources encore, d'une grande 
richesse, mais aucune d’elles n'a été mise en exploita- 
tation, ou bien les tentatives qui y ont été faites ont 
été bien vite abandonnées. 

Le cuivre a été exploité sur une plus grande 
échelle qu'aucun autre produit d’origine minérale, 
surtout dans la province de Santiago de Cuba. La 
ville de Cobre doit son nom aux nombreuses mines 
de cuivre disséminées dans son voisinage. 

Ces mines ont été découvertes vers le milieu du 
seizième sièclé, et actuellement la zone cupriière de 
Santiago de Cuba comprend trois districts : Coney, 
Canto et Cobre. Le cuivre qu’on y trouve se rencon- 
tre à l’état métallique, à l’état de sulfure (pyrites 
cuivreuses), d'oxyde, de carbonate. Les provinces 
de Santa Clara, de Matanzas et de Pinar del Rio 
renferment également de nombreuses mines de cuivre, 
maisici les exploitations commencées ont été bien 
vite abandonnées. 

La province de Santiago de Cuba contient,en outre, 
de nombreux gisements de minerai de îÎer, et un 
grand nombre de centres d'exploitation y ont été créés. 
Ces centres sont divisés en seize groupes, mais trois 
centres seulement travaillent activement, depuis 
qu'ils ontété repris par une Société américaine, la 
Juragua fron Company. Les succès obtenus par cette 
Société ne se sont pas fait attendre, la production 
s'étant élevée de 21,798 tonnes, en 1884, à 350.000 
tonnes, en 1893. 

D'autres sociétés encore, constituées, toutes, à 
l'aide de capitaux étrangers, exploitent avec succès 
des mines de fer, et l'exportation des minerais de Îer 
de Santiago a dépassé le chiffre de. 3.000.000 de 
tonnes, depuis l’année 1884. 

Le manganèse est également abondant à Santiago 
de Cuba. 

Il existe des gisements de. pyrolusite à Alto Songo, 
à Santa Margarita, à Isabelita, Bostoyo, Cristo, 
Pompo et d’autres localités de moindre impor- 
tance, 

L'or abonde dans les provinces de Santa Clara et 
de Santiago de Cuba, mais.ce métal n’a point contri- 
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bué, jusqu'à présent du moins, à l'augmentation de 
la fortune publique ou de l’industrie générale de 
l'ile de Cuba. Tous les sondages qui y ont été faits 
ont prouvé l'existence de filons d'or, mais aucune 
exploitation n’a pu être établie, faute d'argent. Il-est 
vrai de dire que les révolutions qui ravagent ce mal- 
heureux pays constituent une entrave insurmon- 
table, pour ainsi dire, à toute entreprise sérieuse. 
L’or se trouve dans de nombreux endroïts des deux 
provinces en question, à l’état d’or natif et à l’état 
de quartz aurifère. 

Îl existe à Cuba bien d’autres produits miniers en- 
core. À une soixantaine de kilomètres de Santiago, 
on trouve un minerai de fer manganésifère, renfer- 
mant 34 °/, de fer et 28 °/, de manganèse; les gise- 
ments dece minerai ne sont pas exploités. Dans le 
district de Baracoa, il existe des dépôts de minerais 
de chrome, contenant environ 58 ‘/, d'oxyde chro- 
mique ; dans le district de Cobre, on rencontre du 
plomb argentifère ; enfin, il faut citer encore de 
nombreux gisements, ‘très riches, d'amiante, de gra- 
nit, de marbre, ce dernier possédant toutes les pro: 
priétés du fameux marbre de Carrare. 

Mais ici également, comme partout ailleurs; du 
reste, les travaux entrepris ont été bientôt aban- 
donnés, faute d'argent, de moyens de transport, de 
bonnes voies de communication, d'initiative et de 
bonne volonté. | 


L’ALBUMINE ARTIFICIELLE 


Par M. Sidney Williamson. 
(Natüre, Londres, 1898, p. 368). 


Au troisième congrès international de Chimie ap: 

pliquée de Vienne, le docteur Lilienfeld avait pré- 
senté un travail qui a fortement attiré l'attention du 
monde scientilique. Ce travail avait pour objet la 
préparation artilicielle de substances albuminoïdes, 
ét voici le Compte-rendu succint qu’en donne la Che- 
micher Zeitung (p. 64 4): « Le docteur Lilienfeld fait 
& une communication très intéressante sur la syn- 
«thèse de substances albuminoïdes (Eïweisskorper). 
Il a réussi à préparer le chlorhydrate de peptone, 
«en partant de phénol, de glycocolle et d’oxychlo- 
rure de phosphore. En le transformant en sulfate 
et décomposant ce dernier, on peut isoler la peptone 
libre, qui est analogue à l’albumine naturelle, tant 
au point de vue chimique qu’au point-de vue phy- 
siologique. » 
Il est évident que Lilienfeld prétend avoir réalisé 
la synthèse de la peptone et non pas celle de lPalbu- 
mine proprement dite. D'autre part, faute de données 
détaillées exactes, il est-encore impossible de dire si 
vraiment cette synthèse a été faite, et, à ce propos, 
il ne semble pas déplacé de rappeler les travaux si- 
milaires qui ont été faits antérieurement dans celte 
voie. 

Grimaux avait publié dans les Comptes rendus, il 
ÿ à environ quatorze ans déjà, plusieurs notices sur 
la formation de substances colloïdales, parmi les- 
quelles il appelle l'attention surtout sur les COTPS 
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‘Grimaux, avait préparé plusieurs nouvelles subs= 
_tances colloïdales, soit à l’aide d’un mélange de … 


Rite s 


qu'ilavait obtenus en chauffant l’acide méta-amido- 4 
benzoïque avec le pentachlorure de phosphore, et, en 
deuxième lieu, par l'action de lammoniaque, à 470, 
sur l’anhydride aspartique solide. Quoique les ma= 
tières premières employées ne fissent point prévoirla " 
préparation de l’albumine, il est remarquable à quel. 
degré ces colloïdes ressemblaient, au point de vue de = 
leurs réactions, aux matières protéiques. 

Quelque temps après, Schützenberger avait tenté 
de réaliser la synthèse des matières protéiques, en 
partant de leurs produits de décomposition. 

Pendant plusieurs années, ce savant poursuivit 
l'étude de la -décomposition hydrolytique de l'albu- 
mine par une solution d’hydrate barytique, à difié-. 
rentes tempéralures. Parmi les produits qu'il avait 
obtenus il convient de signaler plusieurs ss » 
amidés de la série grasse et de la es à 

Ces acides, en mélange avec l’urée, lui ont permis 


_ de préparer, par une méthode dont les détails ne sont 


pas indiqués, un colloïde qui donnait les mêmes réac- 

tions que les matières protéiques.  ” x 
En 1897, J. W. Pickering avait ublioi un ra vañle 

dans lequel, tout en confirmant les résultats. oblenus F. 


par Grimaux, il décrit certaines observations nou 


velles du plus haut intérêt. La matière colloïdale ob. 
tenue par cet auteur, à l’aide de l’anhydride as 


partique, subit la digestion pepsinochlorhydrique et. 
donne alors les réactions colorées caractéristiques de 
la peptone. En outre, ce corps ressemble, au point de 
vuedeson action physiologique,aux nucléo-albumines, < 


Pickering, -travaillant dans la voie indiquée par 


tyrosine, de biurét et de pentachlorure de phosphore, 
soit au moyen de l'acide para-amidobenzoïque et du 
pentachlorure de phosphore, soit. avec l’alloxane, 
l'acide méta-amidobenzoïque et l’anhydride phos— 
phorique. Ces corps donnaient les réactions des ma- 
tières protéiques, subissaient la coagulation à des 
températures définies et déterminaient la coagula: 
tion intravasculaire du sang. Et ce qui est plus re- 
marquable encore, c’est qu’ils étaient optiquement. 
actifs, tout comme les matières PRURREES Jaime 
relles. " 
Il convient de rappeler que les férstons utilisées 
peur identifier les matières protéiques sont tout à - 
fait émpiriques. C’est ainsi que la coloration provo- 
quée par le réactif de Millon, l'acide: nitrique, etc, 
n'a aucune valeur réelle, attendu qu'elle est fort pro. 
bablement due à quelque produit de décomposition: 
De plus, un grañd nombre de substances donnent les. 
réactions classiques des matières protéiques, quoique 
n'appartenant point à cette catégorie de corps. 
On peut dire qu'il n’existé pas de réactif qui soit 
caractéristique des albuminoïdes, et quin ’appartienne 
qu'à eux. La découverte de Lilienfeld est donc incer= 


. 


prouver. que réellement il a fait la synthèse de Tai 
mine, il convient de s'abstenir d’un jugement d 
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T TABLEAU 


LA DÉPENDANGE DES BREVETS 
CH À D'INVENTION (a 


x 


terne d'éviter fs consé- 
i pourraient résulter de son 
question, en déposant ses de- 


Chué dans un autre 


Fa ù enr “ 


y Non 
RS 7 En Non. 


Rep. 0 où ee dite PE Pie 


ride ont adopté à 
| différent. Tandis que le premier défend l'épinion que 


. Un brevet tombe:t-il lors- 
u’un autre brevet semblable, 
pris à l'étranger avant luï, 
_ [se trouve périmé par suite 
_[de l'expiration de sa ie 


_ D’après la loi en cours : 
UI pour des inventions im- 
portées ; autrement, NON, 

; D'après la SES loi : 


2010 après. expirati on du 


“était imprimé lors du dépôt} 


 \étranger pris préalablement, 
[de la demande ‘en Italie. 


Cependant, nous ferons remarquer que, dans 
quelques- uns des Etats indiqués, la question relative 
à la dépendance résultant de l'expiration d’un brevet 


| étranger antérieur à celui qu'on désire conserver, 
| n’est pas établie d’une façon assez précise, pour 


qu’on puisse résoudre ladite question avec une cer- 
titude absolue. 

Nous avons, après avoir soigneusement étudié les 
lois des divers pays, dressé le tableau suivant, au 


moyen duquel les inventeurs pourront, très rapide- 


ment, se mettre au courant de cette disposition trop 
peu connue, et qui a pourtant la plus grande impor- 
tance. é 

On voit d’après le tableau ci-joint, qu’en ce 
qui concerne la France, le Brésil et le Canada, le 
brevet tombe, sans aucun doute possible, par suite 
du non-paiement des annuités et de la déchéance, qui 
en est {a conséquence, d'un brevet étranger pris an- 
térieurement. Par rapport à la France surtout, la 
réponse à la deuxième question du tableau est inté- 
ressante parce que deux autorités, Pouilletet Bedar- 
ce sujet un point de vue tout à fait 


la disposition légale en question a uniquement pour 


Un Htevet tone tt Le PT Met ee 

qu'un autre brevet, pris à 

l'étranger avant lui, se trouve! Un brevet ue t-il dans 
périmé avant l'expiration delle cas où le même brevet 
sa durée légale, soit par/étranger pris avant lui est 
suite du non-paiement des déclaré nul ? 

annuités, soit par suite de 

; non-exploitation À 


Roi: Non 
à $ . Non 

D'après la loi en cours : 
OUI pour des inventions im- 
portées ; autrement, NON, 

D’ après la prochaine loi : 
NON. : 


Non 
Non, #40 2 
D'après la loi en cours ; 
OUI pour des inventions i im 
portées ; autrement, NON. 
D'après la prochaine loi : 
NON. 


" 


révet étranger le plus an- Non Non 
feien vi SENTE 
Oui Oui Oui 
Oui Oui Non 
Non Non Non 
ER OL DMN OT: _ Non . Non 
chan. Non Œ _Non Non“ 
+ . OUI, lorsque es Let > 
ke \étranger pris _préalablement, 
{était imprimé lors du dépôt Non £ Non 
[de la demande en Finlande. 
| Autrement NON. ER é ; 
Nbr Sr -. QUES Le OUI _ OUI 
- ae tx NO te 4 | Non Non 
à OUI, lorsque. le brevet RE | : 
« Non 3 ARE Non 


OUI, lorsque: le brevet 
étranger est allemand. + 
| Autrement NON. 


OUI, lorsque . le brevet 
étranger est allemand. 
Autrement NON. 


None # Non 
Non: . Non : . 
CR + : > : WA 
LDouteuR esse 7; Douteux : 
Non. Non 
Que Non 


Douteux 
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but d'empêcher qu'en France un brevet ne subsiste 
au-delà de la durée maximum du brevet semblable 
étranger pris antérieurement, le second interprète 
l’article 29 de la loi en ce sens que le brevet français 
s'éteint en toutes circonstances avec le brevet étran- 
ger pris antérieurement, peu importe que ce dernier 
s'éteigne par expiration de durée ou pour tout autre 
motif quelconque. La juridiction française a donné 
raison à cette seconde manière de voir. (Décisions de 
la Cour de Cassation du 28 juin 1881, du Tribunal 
de la Seine du 9 janvier 1889, du Tribunal de Lyon 
du 4 décembre 1891). 

ITest bon d’insister sur cette particularité de la 
loi française, car il arrive fréquemment que certains 
inventeurs français, par économie ou pour toute au- 
tre raison, se font breveter d’abord en Belgique, et 


déposent ensuite leur brevet français dans les 6 mois 
que leur accorde la convention. K 

Cette manière de faire les oblige à payer sans in- 
terruption les annuités du brevet belge pour conser- 
ver leur breveten France, car, d'après ce qui pré- 
cède, lebrevet français tombe avec tout brevet étran- 
ger pris avant lui: | 

Se - 


ps 


LES PRODUITS 
MINIERS DE LA NOUVELLE-CALEDONIE 


L'exportation des produits miniers de la Nouvelle- 
Calédonie prend tous les jours une extension plus 
considérable, Voici, à ce sujet, quelques chiffres pour 


| l'année 1897. = 


Janvier - Août) Septembre 


Minerai de 


kilos kilos 


Nickel Peer ble ni 6,675,646 


CObAE IEEE EST EEE, 781,219 127,000 
CRIME AH IQeT UN LR 196,000 387,000 
Plomb argentifère , . : . . — 2,000 
Cuivre . ‘ rs 2,60 Le 
Ft er en en 2 EN ET OT NE ere 


Tout le nickel a été exporté en Europe exclusive- 
ment, le cobalt en Europe et en Australie, le chrome 
exclusivement à Sydney, de même que les-minerais 
de plomb, de cuivre et de fer ; mais ces derniers, à 
titre d'échantillons seulement. 

Tout récemment, une société anglo-française a mis 
en exploitation, dans la partie septentrionale, de nou- 
velles mines d’or, de cuivre et de plomb. 

Plusieurs tentatives ont été faites en vue d'exploiter 
les dépôts de charbon découverts à une petite dis- 
tance de Nouméa, et il n’est pas douteux qu'il existe, 
dans la partie occidentale de l'ile, de riches gisements 
de charbon de bonne qualité. 


XK 


LES PHOSPHATES D’ALGERIE. 


Les chiffres suivants rendent compte des quantités 
de phosphates extraites dans la région de Tébessa,pen- 
dant l’année 1896. 


Propriétaires Situation des mines Quantlités extraites 
Crookston Djebel Dyr 66,678 tonnes 
Jacobsen Djebel Konif 80,127 » 
Société française Ain Kissa 18,000 » 


Total St Lun 164,805  » 


Le nombre d'ouvriers employés dans ces mines a 
été de 


9:162,927 


Octobre Novembre Décembre Total 
kilos kilos kilos kilos 
10,230,5705 2,2/0,000 5,562,024 33,771,302 
343,806 859,266 89,500 2,200,88r 
586,366 138,000 190,250 1,457,616 
— = — 2,000 
— ES — ‘2,840 
Le 25,000 = 25,000 | 


À Tocqueville, on a extrait 218 tonnes qui ont été 
dirigées sur Bougie ; à Rio Salado on a produit 738 
tonnes, et cela dans l’espace de cinq mois et avec 
100 ouvriers seulement. La quantité vendue s'élève à 
520 tonnes, le prix le plus bas ayant été de 40 francs 
la tonne. = 

La quantité totale de phosphates exportée a été de 
199.104 tonnes, soit une augmentation de 41.226 
tonnes sur l’année précédente. | : 

Dernièrement on a découvert, aux environs de 
Tébessa, une mine de calamine, qui est actuelle- 
ment exploitée par une société belge; 1700 tonnes de 
zinc el 2.000 tonnes de plomb ont été exportées en 
Belgique. SR 

Une maison française avait eu l'intention de cons- 
truire, dans le voisinage de Philippeville, une fabri- 
que d’acide sulfurique, mais il parait que ce projet a 
été abandonné, pour divers motiis, et. que c’est 
Bône qui a été choisi, aux lieu et place de Philippe- 
ville. , 


= ——— 


LE CAMPHRE À FORMOSE 


(Foreign Office Annal Series ) 


Le commerce du camphre traverse, à Formose,une 


AIO hs AS SEA Djebel Dyr crise grave, et les transactions sont presque nulles. 
520.» * À + + . « . … Djebel Konit Cette circonstance-est due, pour la plus grande part, 
OR RE PR CRE TR un, 


aux exploits des nombreuses bandes de brigands qui 


Trois gisements nouveaux ont été récemment dé- | infestent les routes et attaquent à main armée, les 


couverts, savoir, à Tocqueville, à Bordj Redir, près 
de Sétif, et à Rio Salado. 


convois d'argent et de marchandises. A l'approche de 
la force armée, ces brigands ge rélugient dans les mon- 


san dt 


_tagnes, pour réapparaitre à la première occasion favo- 
_rable, et continuer leur besogne. Les actes de brigan- 
dages sont devenus si fréquents dans ces Merniars 
temps, qu'aucun marchand n'ose envoyer de l'argent 
dans l'intérieur du pays, de sorte que les exploitations 
de camphre doivent forcément chômer. De plus, un 
rand nombre de plantations ont élé entièrement 
_ détruites par les incursions fréquentes, et les négo- 
ciants étrangers, engagés avec de gros capitaux, ont 
subi, de ce chef, des pertes très sensibles. 

On peut dire qu'un tiers des plantations qui exis- 
taient, il y a deux ans encore, ne sont plus à mème 
de produire du camphre. 

e produit est dirigé sur le port de Taïnan, d’où il 
envoyé à Hong Kong. Dans le tableau suivant, on 
uni les chiffres relatifs aux quantités exportées 


s ces six dernières années. 
Nombre 

de caisses exportées 
4,315 
6,691 

Ne Mia A T2, 189 
IT 14e 
8,001 - 


3,057. 


. . . A) . . eue Q 


SOUFRE ET LE MANGANÈSE 
_ HAKODATE As 
FTP O ffce Annnal Series. ) 


Les exportations de soufre ont atteint le plus fort 
chiffre Mrce la période ee 1897 il 


Valeur 


- Quan + té L À 
Livres anglaises 
* 74 y 


#2 Tonnes 


16470 


4 523 
I LE 3 700 
2 609 
K 164 ; I Go BA. 
2.523 21385 , 
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L'exploitation de mines de manganèse remonte à 
l’année 1894. La production de cette année a été de 
1300 tonnes, quantité qui, l’année suivante, est 
montée à 5700 ; elle était de 7500 tonnes, en 1896, 
et de 5200 tonnes l’année dernière, soit 19.700 tonnes 
pour une période de quatre ans. Les principales 
mines sont situées à Setanai, Aza Toshibetsu, les gise- 
ments sont très considérables et les minerais très 
riches. 


ETS Métal Métal Phosphore 
1/0 ‘Jo 9/0 °/0 
70,431 51.506 51,091 0,119 
80,022 A 55,042 0,083 
83,525 54,44 56,474 0,156 
87,300 58, 63 57,199 0,109 
90,277 57,886 0, 55.094 0,131 
93,00 50,436 57,109 0,169 
03,746 59,233 58, 357 0,096 


Voiei quelques Honnées analytiques relatives à ces 


minerais. 
ee — 


LA QUININE A JAVA 


(U. S. Consular Reports.) 


Quoiqu’ étant le principal centre de culture de 
l'écorce de quinquina, l’île de Java commence, main- 
tenant seulement, à fabriquer du sulfate de quinine. 

Le premier envoi destiné aux Etats-Unis et fait au 
mois de janvier 1898 comprenait 10,000 onces de 
sulfate de quinine, et, jusqu’à présent, ces exporta- 
tions s'élèvent à 48. 300 onces, représentant une va- 


| leur de 11.395 dollars. 


Il n'existe qu'une seule fabrique et son succès est 
certain, d'autant plus que la récente guerre entre 
l'Espagne et les Etats-Unis a eu pour conséquence 
une hausse considérable du prix de sulfate de qui- 
nine. 

En ce qui concerne la culture de l'écorce de quin- 
quina, les résultats obtenus par les plantations gou- 
vernementales ne justifient point l'opinion, générale- 
ment admise, que les entreprises privées sont mieux 
gérées. C’est ainsi que le gouvernement à réalisé, 
pendant l’année 1896, un bénéfice de plus de 38.500 
dollars, tandis que, dans le même espace de temps, 
les planteurs propriétaires n’ont eu à enregistrer au - 


cun succès financier, 


nt 


 L'ASPHALTE NAPOLITAIN 


(Foreign Office Annual Series.) 
Le mont Laviano, un des plus hauts sommets de la 


| province de Saterne, atteint une hauteur d'environ 


5000 pieds au-dessus du niveau de la mer. Il est es- 
sentiellement formé de calcaire riche en asphalte, et, 
en beaucoup d’endroits, on rencontre, dans la couche 
Gaiare, des grès imprégnés d'asphalte. 

Cette précieuse matière est l’objet d’une exploita- 
tion régulière, elle est de qualité tout à fait supé- 
rieure et se prête très bien à tous les usages qui né- 
cessitent l'emploi de l’asphalte, 
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L'INDUSTRIE 


DU SUCRE DE BETTERAVE 


(Foreign Office Miscellaneus Series). 


La consommation locale augmente d'année en 
année et peut être estimée, à l'heure actuelle, à 
12,903 tonnes, ce qui représente environ un quart de 
livre de sucre par habitant, en admettant 128 millions 
d'habitants. Certes, cette consommation est loin d’éga- 


ler la consommation anglaise, soit quatre-vingts livres 
par habitant; mais il est hors de doute que, dans un. 
! avenir plus ou moins rapproché, la consommation 


PEU DT RE 


russe atteindra le chifire de la consommation anglaise. 
On voit par là quel champ énorme est ouvert, dans 
ce pays, à l'industrie sucrière, et, à ce propos, il est … 
intéressant de comparer, au point de vue de la pro= 
duction et de la consommation locale, les différents 
pays producteurs de sucre. Voici quelques chifires 
relatifs à l’année 1897. | FEU 


Quantité consommée 


Consommation Quantité produite : 
Pays par Population estimée < par la population 
‘ tête en livres Tonnes : Tonhes A: 
MORE RL RE. LEON ET DRE à 
3 
Angleterre. tes 86,06 39:000,000 _ 
AtnéTIqUe SL OR ER 62,60 70,000,000 _ £ 
Quisse Fire Mon 44,66 2,895,000 102,000 574749 
Danemark . < 3% 45,4x 2,300,000 == ES F 
Pays-Bas. ... « . + 37:30: 4,732,000 156,800 661228 3 
France . FALSE 30,61 38.800,000 | 703,300 ” | 2525002 "à 
Allemagne. ; 26,78 51,650,000 L82R000 Mae 621, FAP TS. 
Belgique ve - 22,90 6,325,000 280,000 + | CNE “a 
Autriche-Hongrie 19,81 43,456,000 929,900 +» |. Pas art 
Russie . ë 8,25 128,000,000 e s GR OO PRE . 483,872 Ke 4 
EN RE TE à LP 


La conclusion que ces chiffres permettent de tirer, 
c’est que ce sont précisément les pays qui accordent 
des primes d'exportation et dont la production est, 
pour ainsi dire, artificiellement réglée qui consomment 
le moins de sucre par tête d’habitant, L’abolition des 
primes d'exportation ferait certainement un bien à 
l'industrie sucrière de la Russie, en ce sens que les 
prix du marché hundial (Londres) subiraient une 


1896-97 . 1892-96 : 1894-95 1893-94 $ 
Sucre de betterave — UE — ne dt? 2 
Tonnes Tonnes Tonnes Tonnes 1 
oo Eu 
Allemagne." 5 or ve 1,800,000 1,615,111 1,8/44,986 1,381,603 
Autriche-Hongrie . . . « . 1,050,000 791,405 1,09),821 841,809 
PTANCE Tee UNE 780,000 : 667,583 792,511 5ro,T11 
Russie 9 4. AMAR ENE 790,000 7832480 615,058 658,070 
Belgique 4 1.51 NN Re 265,000 260,000 249.997 240,317 
Pays-Bas 07 7% à AE 145,000 106,829 84,997 75,019 
Autres Days ‘ 4,21) SAMIR 170,000 169,120 196,000 113,610 
Totalet serais RER 4,960,000 4,393,53 4,792,530 3,889,535 
Sucre de canne. . . + .,+ + 1,747,500 2,945,811 3,570,413 3.552394 
Total général . . . HS de 7,707:500 7,339,358 0,362,943 7,441,909 


Pendant la campagne 1896-97, le nombre de fa- 
briques en travail s’est élevé à quatre cents en Alle- 
magne ; cent orze, en Belgique ; deux cent dix-sept, 
en Autriche; trente en Hollande; ‘trois cent cin- 
quante-huit, en France, et deux cent trente-cinq, en 
Russie. & 

En 1896, la Russie a exporté, en Angleterre prin- 
cipalement, 149,482 tonnes. Il: n'est pas douteux 
qu'un grand avenir est réservé à l’industrie sucrière 


de la Russie, et que la consommation locale prendra: 


un essor considérable. Mais ceci n'est possible, que 
si le système de taxes et d'impôts actuellement en 
vigueur est radicalement changé. Car, à l'heure pré- 
sente, le consommateur Russe paye, pour le sucre fa- 
briqué en Russie même, trois fois autant que l’étran- 


hausse en rapport avec la prime autrefois accordée, 
de sorte que les fabricants russes pourraient lutter, à 
armes égales, avec leurs concurrents allemands, au- 
trichiens’et français. GET 

La production sucrière du 


monde entier, pendant 


les quatre campagnes 1893-94 à 1896-97, a été la 
suivante. F AR 


ger qui l'achète sur les marchés étrangers. Par le 
même fait, les exportations subissent un notable dé= 
veloppement, et lorsque le chemin de fer transibém 
rien sera entièrement construit, la Russie pourvoira s 
probablement aux besoins de la Chine et du Japon. 


LE SOUFRE NAPOLITAIN : 
(Foreign Office Annual Series.) 

Les mines de soufre sont la propriété de la Societan 
Mineralogica Napolitana et se trouvent à proximité, 
de la ville d'Oliveto, à 10 kilomètres environ dé la” 
ligne de chemin de fer qui relie Eboli à Naples. Cette. 
ligne touche les importants ports de Salerne, de 
Torre, d'Auminziata et de Naples. | MÉONEPS 
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cipale mine est un ancien volcan qui, quoi- 
teint, émet encore, quand on le creuse, d'abon- 
es quantités de gaz sulfureux, d'anhydride car 
E ék DRE suliuré. 


amet à l'é étude des procédés : mis en 
e pour la détermination qualitative et quanti- 
ve de ces infiniments peu Le pharmacien et. 


botane pour. l'étude des microbes les plus 
gereux, tels que le bacille d'Ebérth, le coli ba- 
, le bacille du choléra. En somme on peut dire 
ce ait livré est un résumé ‘très clair et très me 


lyse, par P. eo 1 volume in-8° carré de 
pages, avec 6 figures, cartonné à 
5 francs Fee Carré etB. Naud, éditeurs, 
Racine,  : 


u Dis Ant à aie en ni un sujet d'une puis- 
act alité too L’ auteur a re son Ou- 
1 trois Ha 


> géné nn Tagnelie. se trouve la 
des HE rares, et de leurs ps 


3° La partie analytique, comprenant tout ce que 
l'on sait actuellement sur les différentes méthodes de 
| fractionnement et de séparation, les caractères analy- 
tiques des différents métauxrares et, enfin, les divers 
procédés d'analyse des produits commerciaux, nitrate 
de thorium, précipité des thorium, sables monazités, 
manchons à incandescence, etc, 


La maison Gauthier-Villars (55, quai des Grands- 
Augustins) vient de publier, comme chaque année, 
 l'Annnaire du Bureau des Longiludes pour 1899. — 
Ce petit volume compact contient comme toujours 
une foule de renseignements indispensables à l’ingé- 
nieur et à l’homme de Science. Parmi les Notices de 
cette année, signalons tout spécialement celle de 
l’ingénieur-constructeur P. Gautier, sur le Sidé- 
rostat à lunette de-soixante mètres de.foyer et de 
1,25 7%. d'ouverture, qu'il construit pour” l’Expo- 
sition de 1900 ; la Noticesur les ballons-sondes, par 
M. Bouquet de la Grye, et la Notice sur la Géodosie 
moderne de France, par le colonel Bassot. In-18 de 
VI- 784 pages, avec 2 cartes magnétiques : CPL IE O0 
(franco, 1fr. 85 ). 


Les recettes du distillateur, par En. D) Li- 
quoriste, un volume in-18 jésus ; 1899, 2 7 


Ce petit volume ne contientaucune théorie, aucune 
étude trop générale, mais uniquement des recelles: 

Après une vingtaine de pages de généralités, l'Au- 
teur donne les recettes de fabrication de 140o liqueurs, 
crèmes, amers, spiritueux et sirops divers, et termine 
par l'indication de la composition de divers colorants 
indispensables au.distillateur. 

Si le fabricant de liqueurs ne se contente. pas de 
suivre les conseils ci-dessus, mais qu'il donne encore 
ses soins à l’étude des matières premières, de manière 
à arriver peu à peu à une connaissance approfondie 
de leurs propriétés, on peut dire qu'il parviendra à 
éviter toute erreur dans la fabrication. 


EXTRAIT DE LA TABLE DES MATIÈRES 


Introduction. Généralités. Conditions que doivent 
remplir l’alcool, le sucre et l’eau : l'alcool, le sucre, 
l’eau. Cuisson rationnelle du sucre. Plantes, racines, 
écorces de fruits, fleurs, semences et épices. Goût et 
“odeur des principaux ingrédients végétaux. Procédés 
de division des racines, écorces, bois, semences, etc. 
Production des alcools aromatisés : par distillation, 
par digestion, par macération. Traitement des es- 
-senées. Dissolution et conservation des matières co- 
lorantes. Fabrication des - liqueurs. Volumes et 
poids. 

- Liqueurs (62 rccetten Crèmes (12 recettes). Amers 
(45 recettes). Spiritueux divers (13 recettes). Sirops 
de punch, façons Cologne et QUE, (17 re- 
cettes). - 

Pantur es el te Colorants au sucre. Eau de 
fleurs d'oranger ; framboisée D ; framboisée D surfine. 
Teinture de céchertille, jaune, de safran M, de va- 
nille M, verte, violette. Remarque. 
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Le gaz Riché, ses applications industrielles, par | lieu le 20 février 1899 à la Préfecture de Police. 
Cu. Viereux, ingénieur des Arts et Manulfactures, Traitement annuel ; 2,100 francs. 
répétiteur à TEcole Centrale et Etc. BARDOLLE, an- Le ‘registre d'inscription sera ouvert-le 20 dé- 


cien élève de l'Ecole Polytechnique, ingénieur cembre 1898 et clos définitivement le 19 Janvier 
civil. Paris, Masson et Cie, 1 vol. in-16 avec figures | 1899, à 4 heures. 
dans le texte, 2 francs. Aucune demande ne sera acceptée après celle 


Ce Ÿ dale. 


Arr. 2. — Les candidats devront réunir les condi- 


» Être 4 âgés de plus de vingt et un ans et de moins 
de trente ans ; 
° Avoir satisfaits à la loi militaire. 
3° Avoir été examinés par le. Médecin en chef de 
l'Administration. et reconnus physiquement aptes à 
remplir l'emploi dont il s’agit ; | = 


Concours 


Pour ladmission à l’emploi de Stagiaire 
au Laboratoire de Chimie 


Les Stagiaires admis à la suite du Concours pour- 
ront être nommés Chimistes ou Experts-Inspecteurs 
après une année d'exercice. 


soit de douze en pharmacié, soit de trois ans de Stage 


ôtre licenciés -ès-sciences physiques ou DRE 
d’une des Ecoles suivantes : 

Ecole centrale, ; 

Institut agronomique, 

Ecole de physique et de chimie, 


Le PRÉFET DE POLICE, 


Vu l'arrêté en date du 14 décembre courant rela- : 
tif à la création de l'emploi de Stagiaire au Labora- 
toire de Chimie ; sur la proposition du Secrétaire 


| 
| 
PETITES NOUVELLES Se 


Général. Institut chimique de Nancy, 
Ecole de chimie de Bordeaux. 
CS En déposant au Secrétariat Général (Service du 
ARTICLE PREMIER. — Un concours pour l'admission jh une demande sur papier timbré, ils de- 
à l'emploi de Stagiaire au Laboratoire de Chimie aura | vront produire les pièces suivantes : 


PE CP LP SPC 


FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & C°, ELBERFELD 


Fabrique de Couleurs d'Alizarine, d'Aniline, Azoïques, ete. 
ET DE PRODUITS PHARMACEUTIOUES ; 
RECOMMANDENT LEURS SPÉCIALITÉS POUR LA TEINTURE DU COTON. . 


Couleurs-Benzidine : — Chrysamine, Chrysophénine, Jaune-Chloramine, Jaune-Thiazole, Benzo-Olive, 
Benzo-Vert, Benzo-Vert foncé, Orange-Toluylène, Orange-Chloramine, Benzo-Purpurine, Delta- 
Purpurine, Rouge- Congo, Purpurine brillante, Congo brillant, Géranine, Géranine brillante, Benzo- 
Brun, Brun solide direct, Brun de bronze ‘direct, Diazo- Brun, Brun-Toluylène, Benzo-Brun au 
chrome, Brun-Chloramine, Brun-Noir-Katiguène, Benzo-Brun-Nitrol, Héliotrope, Azo-Violet, Congo- 
Corinthe, Benzo-Azurine, Azurine brillante, Benzo-Bleu, Benzo- Bleu-Ciel, Benzo-Bleu brillant, 
Benzo- Bleu Rouge, Benzo- Cy anine, Benzo-Bleu-Noir au chrome, Benzo-Gris, Benzo- Gris solide, Benzo- | 
Noir, Benzo-Noir solide, Benzo-Noir au chrome, Noir-Noir direct, Noir- Bleu direct, Noir-Pluton. 

Couleurs diazotables solides au lavage : — Primuline, Diazo-Bordeaux, Diazo-Brun 
G, V, R extra, Diazo-Bleu-Indigo, Diazo-Bleu foncé, Diazo-Noir, Diazo-Noir brillant. 


Couleurs basiques : — Auramine, Chrysoïdine, Rhodamine, Pyronine, Safranine, Rouge-- Rhodulihe, Rouge- 


Rhoduline brillant, Violet-Méthyle, Violet-Rhoduline, Bleu solide nouveau, Bleu nouveau, Bleu pour coton, Bleu- 


Méthylène, Bleu- “Turquoise, Bleu-Victoria nouveau, Vert nouveau, Vert brillant, Vert-Emeraude, Brun-Vésuvien, 


Gris nouveau, Gris solide nouveau, ete. 
Spécialités pour impression sur coton : — Jaune-Diamant, Jaune au chrome, Orange-Diamant, Orange 


au chrome, Rouge au chrome, Rouge au chrome brillant, Rubine au chrome, Bordeaux au chrome, Bleu-Gallamine, 


Bleu de Célestine, Violet au chrome, Bleu au chrome, Vert au chrome, Alizarine-Viridine, Alizarine-Bordenux, Jaune 
d’Alizarine, Bleu nt Alizarine brillant, Gallocyanine. 


Toutes les couleurs pour impression sur laine et teinture de la laine et mi-laine: 
Demander les modes d'emploi et les cartes d'échantillons des colorants ci-dessus. E 
REPRÉSENTANTS ET DÉPOTS DANS TOUS LES CENTRES INDUSTRIELS: | 
MAISON & USINE EN FRANCE 


Société Anonyme des Produits Fréd, BAYER & C'°, à Flers, par Groix (ri) 


Maisons et usines à Barmen, Levaluson s/Rhin, Schelploh et Moscou 


4° Justifier soit de seize inscriptions en médecine, 


dans un laboratoire de chimie comme préparateur ou | 


ht V5 ur Ace: 1) CE Ne à. 


e ch mit ati 
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Vs Extrait Rennide sur eur de l'acte de nais- 


2° Extrait du casier judiciaire ayant moins d’un 
nois de date ; 


3° Pièces. TAPER : certificat de bonne conduite 
au COTPS. et livret militaire ou certilicat d’exemp- 
tion; 


4 Feuille d'inecriplion. pour les étudiants en mé- 

| decine et en pharmacie ; certificats authentiques pour 

les candidats ayant manipulé dans un laboratoire de 

chimie ; diplôme pour les licenciés et les élèves des 
Ecoles désignées ci-dessus ; 


5° Notice faisant connaître les antécédents et les 


: - études des candidats. Cette notice doit être accompa- 


4 gnée des che certificats, etc., à l'appui. 


ART. 3, — Le concours, auquel seront appelés les 
candidats dont la demande aura été agréée par le 
Préfet de Police, comprendra trois séries d'épreu- 
ves : 

1° UNE ÉPREUVE ÉCRITE consistant en une rédaction 
sur un sujet de connaissances générales relatif aux 
altérations ou falsilications de denrées. — Deux 
heures seront accordées aux candidats pour cette ré- 
daction. 

2° UNE ÉPREUVE ORALE comportant des questions sur 
la chimie générale, les falsifications les plus com- 
munes et les principaux moyens de les reconnaitre ; 
les lois et règlements relatifs à la salubrité des mar- 
chandises. | 

3° UNE ÉPREUVE PRATIQUE AU LABORATOIRE. 

Un exemplaire du programme complet sera mis 


| MAN UFAGTURE 


FONTES EMAILLÉES 


a — 


ÉMAIL. . 


FOUR 


1e toutes formes et contenances S 


= NE Ë 


it1E 


| TT 7 Santé 
Hate AROMATIQUE «mr | 


octeur Quesneville 
ANIISPPAIU 


l 


Ce vinaigre, ‘d'une odeur agréable, peut ‘étre consi- | 
déré comme ’antiputride eb le désinfectant par excel- 
ence. — $ ‘emploie mélangé à l'eau pour les ablutions : 
iè — Est le meilleur tonique dé la peau 

— Dans les pays chauds c'est un pré- 
rÉpiR | contre des rpaures des durs 


POULENC FRÈRES 


Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
Membre du Jury. 


Exposition Universelle de 1889 : GRAND PRIX 
Médaille d'Or 
Melbourne 1880. — Barcelone 1888 — Paris 1878 


—— << << 
Maison Principale SUCCURSALE 
92, R. Vree-pu-Tenvis © 122, Bd SamnrT-Genmain 
à PARIS à PARIS 
LS TRE 
USINE à IVRY-PORT et à Montrenil-sur-Bois 


(Seine) 


PRODUITS PERS POUR LABORATOIRES 


Réactifs et Liqueurs titrées. 
_ Catologue général ï 


| Appareils de res et de nes — Verrerie 
ordinaire, soufflée et graduée, 


Catalogue spécial, Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chantisué, Instruments 
de précisige 


Prix-courant spécial pour distilleries, raffineries 
et sucreries. 
Produits pour l'Industrie, 


| Spéciatité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
Électricité. 


HEOTOGRAPHIE 


l Catalogue illustré. 
Optique, — Ebénisterie. — Appareils détectives 
pour instantanés, 
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TPS 
Pr : 


à la disposition des candidats qui auront reéclamè AT, 5. — Le Secrétaire Général est Chargé de 
leur inscription. l'exécution du présent arrêté. 
ps A LT. 
Arr. 4. — La liste, par ordre de, mérite, des can- Le Préfet de Police, Crarres BLANC 


Par LE PRÉFET DE POLICE : 


didats jugés admissibles par la Commission d'examen Pur he 
Le Secrétaire Général, 


sera définitivement arrêtée par décision du Préfet de 


Police E. LAURENT Paris, le 15 décembre 1898. 
Les nominations n'auront lieu qu’au fur et à me- Le Propriétaire-Gérant : D' G. Quesnenirrs. 
sure des vacances. Saint-Amand (Cher). — Imp. Bussikre Frères. 


MANUFACTURE LYONNAISE 
MATIÈRES COLORANTES. 


£ORRESPONDANCE TÉLÉGRAMMES | 
19; Place Morand, 19 Indul LYON 
- : $ - 


COULEURS D'ANILIENE 
Concessionnaire des Brevels de Léopold CASSELLA et € (Franefort-sur-le-Mein) 


SPÉCIALITÉS POUR LAINE. — Ponceau brillant. — Ponceau cristallisé. — Cochenille brillante. — 
Orséitle brillante. — Amarante. — Rouge azoïque. — Rouge rubis. — Roccelline. — Noir Naphtol. -— Noïr bleu Naphtyl. — 


++ 
x 


* 
‘ 


Noir Naphtylamine. — Vert Naphtol. — Cyanol. _— Thiocarmin . — Bleu solide, — Violet Formy violet acide). — Jaune. 
solide. — Jaune acide. — Orangé. — Chrysoïne, — Jaune Foulon.— Rouge Foulon. — Vert acide. — Tous les Bleus solubles. 
— Bleus glcalins, ete., ete. — Bleu Lanacyl. — Violet Lanacyl. 

SPÉCIALITÉS POUR COTON. — Indûzine. — Méthÿlindone. — Nanhtindone. — Bleu Métaphénylène. — 
Bleu Méthylène nouveau. — Couleurs neutres. — Thioflayine. — Phosphine nouvelle G.— Orangé au tannin.=Héliotropen 
au tannin, — Bleus nouveaux:— Crocéines brillantes. — Safranines. — Eosines, — Bruns Bismarck, = Chrysoidine. — 
Brun pour coton. — Paranitraniline, ete., etc. 

COLORANTS POUR LAINE SOLIDES AU FOULON. Rouge solide Diamine.— Jaune Anthra- 
cène. — Noir Anthracène acide. — Brun Anthracène acide. — Bleu d’Alizarine CS. : 

COULEURS DIAMINE, teignant le coton directement sans mordançcage préalable. = 
Ecarlate diamine. — Rose Diamine, — Rouge Diamine. — Rouge solide Diamine. — Bordeaux Diamine, — Jaune Diamine. 
— Jaune d’or Diamine. — Jaune solide Diamine. — Orangé Diamine. — Brun Diamine. — Catéchine Diamine.= Cachou 
Diamine., — Bleu Diamine, — Bleu Azo-Diamine. — Noirs Diamine. — Noirs Oxy-Diamine. — Noirs jais Diamine. — Diami- 
nogène. — Bleu Diaminogène. — Violet Diamine. — Bronze Diamine. — Vert Diamine — Gris Diamine. — Brun Nitrazol- 
Diamine. — Noir Nitrazol-Diamine, — Noirs mi- -laine ainsi que d’autres colorants pour mi-laine PRE ML es à 


toutes les nuances sur un seul bain. 


COULEURS IMMEDIATES. — Noir immédiat, — Brun immédiat. 
COULEURS FOUR IMPRESSION, FOUR PAUSSERIES ET PAFETERIES : 
RAR RO RTS 


, ; CSIIISIINSIN 
AGENCES ET DEPOTS DANS TOUS LES CENTRES INDUSTRIELS 


Société Anonyme au capital de 6.000. 000 de francs. 
SIÈGE SOCIAL LYON, 8, QUAI DE RETZ . 


+ COULEUR D + ce 
* EXTRAITS TANNANTS + 
# PRODUITS CHIMIQUES *# 
+ PARFUMS SYNTHÉTIQUES + 


+ PRODUITS SE # 
re L RSERUMS. 


SOCIÉTÉ CHIMIQUE DES USINES DU RHONE, ane:GILLIARD. p. MONNET et CARTIER | 
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ne RAR ONCR _ Le Comité de l'Association des anciens 
Fe Gi 27 D =. |'élèves de L'Ecole de chimie industrielle 


de Lyon a l'honneur d'informer Messieurs les in- 


2e ay ant 6 ans de pratique dustriels qu'il est en mesure de leur procurer des 

RES LCA dans l'Industrie, chimistes analystes, chimistes de re- 
demande emploi dans Usine. : | cherche ou de fabrication dans la plupart 
Al de Produits Chimiques. = | des branches de l’industrie chimique. 


ourrait prendre également dans la Il les prie de vouloir bien adresser leurs demandes 
Teinture. à M. SEYEWETZ, Président de l’Asso- 


4 ciation. 
re. A 3. Bureau du Journal 
; D É | Faculté des sciences de Lyon. 


CARBURES 
RMÉTAUR RARES 


-PRÉPARÉS AU FOUR ELECTRIQUE 


i F de. bronze, ponton universelle 1878 
mine d'honneur, Bordeaux 1882 
nn © | Médailles d'Or : 


Le GRAND frnrs, Paris 1889 


our RIQUE 


7 


FL DE 


# - | = k 2 ‘ < 


CHROME FONDU 
TUNGSTÈNE 
MOLYBDÈNE 
+ URANEUM 
| PE pme + 
DITAITE 


pee — 


on 


gp RUE SAINT- F-CHARLES, 92, PARIS 


Michel de Miche e (Savoie) 
à poire Phrea 


Er l’éle es S 


— 


ss de MN. GALL et de MONTLAUR. 


DRATES & or 


FU à & DE POTASSIUM 


EN ÉTÉ £ 
M A ISON 


.[POU LENC Fixcs 


122, boulevard Squier main 
KE ee BE PARIS a 


je LE MERCURE SCIENTIFIQUE 


MÉDAILLE D'OR A L'EXPOSITION UNIVERSELLE DE 1889 


CHASSAING & C!E 


PARIS — 6, AVENUE VIOTORTA, 6— PARIS 
- USINE A ASNIÈRES (SEINE) 
Adresse Télégraphique : DIASTASE-PARIS 
LES 


PEPSINES =: PEPTONES < 


sèches, représentant 8. 

fois son poids de viande 
Pepiones * frateha 14 1e cal 40 ir. 

liquide 2 fois — lelit. 12fr 


PRINCIPALES : 


Titres| le kil. 


R: \ Cy C Pepsine amylacée.,.. 20 |35 fr. RE ae 
Dr ST Pepsine extractive.. 50 85! PANCRÉATINE & 


TITRE DU 
CODEX FRANÇAIS 


Pepsine en paillettes. 50 | 95 fr.| mixe 50... ........ le kilog. 120 


€ Sous toutes formes et à tous titres sur la dernande de MM les Pharmaciens : Prix ROSE aux titres, 
PEPSINES C Les titres sont garantis et établis après essais de PEPTONISATION et non de DISSOLUTION de la fibrine, 


LES PRODUITS SE VENDENT EN TOUTES DIVISIONS 


ee 


7 


LAON A TER SGITIAZD sise. 


VICTOR CHABAUD 
CI-DEVANT — 61012, RUE DE LA SORBONNE, 6-10-12 — CI-DEVANT 


ACTUELLEMENT — 58, RUE MONSIEUR-LE-PRINCE — PARIS 


RÉCOMPENSES OBTENUES PAR LA MAISON 


8 MÉDAILLES D'ARGENT. — G MÉDAILLES D'OR, — 3 DIPLOMES D'HONNEUR 


EXPOSITION 1889 : 2 Médailles d’Or. — Croix de la Légion d’honneur 


Fournitures complètes pour Laboratoires de chimie. — Verrerie graduée, — Verrerie ordinaire, — Porcelaine, 
Terre, — Grès. — Fournitures complètes pour Cabinets de physique. 


SUCCURSALES: NEW-YORK & VARSOVIE. 
FABRIQUE EN FRANCE CREIL (Oise) 


COULEURS D’ANILINE 


Spécialités pour la teinture de la laine, du coton, de la soie, etc. 


AGENTS ET DEPOSITAIRES EN FRANCE : | 
Paris : E. GUYMAR, 14, rue de l'Hôtel-dé-Ville. 
Reims : A. CAUSSE, 18, Place Ruynart. 
Lyon : Jos. LAURENT, 10, Cours Vitton. 
Saint-Étienne : ROME Fils, 6, rue des Arts. 
Roubaix : LIÉVIN-OUDAR, 14, rue de Valmy. 
Rouen : CAILLOT-DURAND, 121, rue des Charettes. 
Graulhet : B. TAYAC. 


PRODUITS PHARMACEUTIQUES : 
IODOL — MENTHOL-I0ODOL — OREXINE — HETOL — HETOKPRESOL 
REPRÉSENTANT GÉNÉRAL EN RANCE ! 


_M ARTIN REINICK E, 39, Rue Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie, PARIS | 


We mRE r ay 


CRE LEE T1 


ee 


Saint- Amand (Cher). — Imprimerie Liltéraire et Scientifique, Bussière Frères, 
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SULENTIFIQUE 


MÉMORIAL DE CHIMIE INDUSTRIELLE, DE PHARMACIE ET D'HYGIÈNE 


(COMPLÉMENT DU MONITEUR SCIENTIFIQUE) 
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Prix du numéro : 50 c. — Pour un an, France : 5 fr. — Etranger : 6 fr. 


Direction et Administration : 42, rue de Buci, Paris. 


SOMMAIRE SOMMAIRE 
| ; DU DU 
_ NUMÉRO DE JANVIER 1899 NUMÉRO DE FÉVRIER 1899 
DE LA 


! MÉDRCINE SCIENTIFIQUE 


Prix : Pour un an, France, 6 fr. — Etranger, 7 fr. 
Pour les abonnés du Moniteur Scientifique, 5 tr. 


“788 __ DIRECTEUR : 
| G. QUESNEVILLE 


DOCTEUR ÈS SCIENCES, DOCTEUR, EN MÉDECINE 


Professeur agrégé à l'Ecole de pharmacie 


! ‘Traitement des ulcères cornéens graves par 
_ les injections d’iode et de calomel, dans une 
région éloignée de l'œil; par le D" G. Crpriant. 


fe” 


_ Physiologie : 

à _ Remarques critiques sur les nerfs cardiaques ; par 
= le Prof. LEYDEN. 

_ Pâthologie interne : 

& _ Rupture de l'artère coronaire gauche, hémopéri- 

_  carde, affaiblissement du pouls de la carotide droite 

+34 et des artères radiales; par LAURENCE HumPHREY. — 

Fais Prof. Razerri : Hépatite suppurée des pays chauds. 
ee - Prof. Licéaca : Etiologie de la fièvre jaune. 

#. athologie nerveuse : 

__  Paralysie de Landry; par A. TayLor. — Hémiplé- 
“+ gie spasmodique avec-athétose ; par le Prof. Araos 

RCA RrARO. -* 

_ Bactériologie : 

__ Germes pathogènes passant directement de l’orga- 

_  nisme dans la sécrétion lactée ; par CaLaNDRA. 


| Société de Chirurgie ; par le D' PÉRAIRE, 


S’adresser pour les Annonces à M. LABRE, 12, rue de Buci, Paris. 
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L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de 

persil, découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des émmenagogues et que Son emploi est 
ver, mème en cas de grossesse. ‘1 HERO ; 
sans AR ODTE (Bulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de patho- 
Jogie), BOUCHUT et DESPRES (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), 
DÉCHAMBRE (Dictionnaire encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine 
et de chirurgie pratiques), etc., tous ont constaté les propriétés vraiment spécifiques de 1 APIOL contre 
l'Aménorrhée et la Dysménerrhée, surtout quand elles se rattachent à un trouble de l'innervation 
vaso-motrice de l’utérus et des ovaires. Il est non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l’ané- 
] è vestion passive de ces mêmes organes. D : 

as Mais F Horde de l'APIOL qui a servi aux expériences de ces sayants praticiens est celui de 
JORET ET HOMMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et d’une action autremenb con- 


nue et certaine que celle des préparations similaires que sa vogue fait naître. 
DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours à l'époque présumée des règles}. 


Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 —"Paris 1889. 


SRE RTE RES Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. 
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eprésentations en AuSSie 


demandées par un €himiste-Coloriste, ayant, 
pendant de longues années, occupé en Russie des 
postes de premier ordre dans des Etablissements de 
Teinture et d'Impression en tous genres ; il connait | 
toute la clientèle russe et pourrait représenter avan- 
tageusement auprès d’elle les Industries étrangères 
qui, de près où de loin, se rattachent aux matières 
colorantes. 


S'adresser directement à ME. Ach. BULARD, 
Comptoir Charles Bloeseh, Ilinnka, Moscou. 


Maison fondée en 1836 


BREVETS D'INVENTION 


Marques de fabrique 
Consultations techniques 
Procès en contrefaçon 


ARMENGAUD AINE 


21, Boul. Poissonnière, & 
PARIS 


CRÈME DE BISMUTH QUESNEVILLE 


(HYDRATE D'OXYDE DE BISMUTH) 
merveilleux médicament contre 
DIARRHEE — DYSENTERIE — DYSPEPSIE — HYPERCHLORHYDRIE 
MAUVAISES DIGESTIONS — CHOLÉRINE — DÉRANGEMENTS DE CORPS 
Nota. — Exiger le nom du D' QUESNEVILLE, sur la véritable Boîte de CRÈME de BISMUTH 
La crème de bismuth en pâte épaisse, dépourvue de toute acidité, est contenue dans un 
flacon accompagné d’une cuiller en os ; on en prend une ou deux cuilleréesque l’on délaie 
dans un peu d’eau ou de lait et l'on avale d’un seul trait. Cette préparation peut être admi- 
nistrée en lavements aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, avec grand succès. Il ne 
faut pas oublier, ainsi qu'il résulte des discussions qui se sont plusieurs fois produites 
à l’Académie de médecine, que pour les jeunes enfants et en cas d’épidémie de CHOLERINE 
ou de CHOLERA ilest de la plus grande prudence de traiter d’abord les diarrhées instan- 
tanément arrêtées par la crème de bismuth du Dr QUESNEVILLE. 


PRIX DU 1/2 FLACON : 5 FRANCS 
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_  rosigma, (es Surirella, 
_ lomu. 


ginie, aux iles Bermudes, en Australie, en‘Algérie, 


variétés de terres d’infusoires, et, pour éviter une 


_18 pieds forme le sous-sol de toute la villa de Rich- 
_mond. Cette variété est si compacte, qu’on peut en 


_ elle est très légère et friable. Elle se distingue par 
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LE KIESELGUHR 
ET LES AUTRES TERRES D'INFUSOIRES 


Par M. John Moss. 


(Pharmaceutical Journal). 


Kieselguhr est le nom allemand d’une variété de 
terre d’infusoires très abondante dans la province du 
Hanovre. C’est une roche siliceuse, plongeant 
150 pieds et formée par l’agglomération d'une infi- 
nité de diatomées fossiles. Prise à la surface, elle 
est blanche et constituée par de la silice presque pure; 
provenant de parties profondes, elle est grise et plus 
ou moins souillée par des débris de matières orga- 
niques. La matière organique peut cependant être 
_ détruite par une calcination modérée, et alors le Kie- 
selguhr acquiert une coloration qui varie du jaune 
crème au jaune rougeâtre, suivant les quantités 


_ d'oxyde ferrique en présence. Les acides les plus 


forts n’attaquent guère cette substance, mais les al- 
calis en fusion la désagrègent facilement, ce qui per- 
met d'obtenir une variété de verre soluble. : 

_ En France, on rencontre une terre siliceuse ana- 
 logue, et on lui donne le nom de randanite (de Ran- 
dat dans le Puy-de- -Dôme). De riches dépôts se 
trouvent également en Ecosse, près d’Aberdeen et 
dans l'île de Mull, en Norwège, où le produit est 
connu sous le nom de bergmehl, dans l’état de Vir- 


dans la Nouvelle Galles du Sud et dans bien d’autres 
parties de l’ancien et du nouveau continent. 
Je me propose de passer en revue les différentes 


confusion de noms, je les appelerai uniformément 
diatomite, rappelant ainsi leur origine indubitable. 

Kieselguhr : on reconnait ici les formes sui- 
vantes : Surirella, Gaillonella, Diadesmis, Pleu- 
rosigma, Synedra, Stephandiscus, Spongolithis, 
Amphora, Melosira, Navicula. 

2. Diatomite écossaise. Cette. variété renferme 
surtout les individus suivants : Diatoma, Cymato- 
_ pleura, Synedrà, Gamphonema, Cocconema, Suri- 
rella, Primularia, Rhabdonema. 

3. Diatomite de Virginie. Une couche profonde de 


façonner divers petits objets, mais, en même temps, 


_le nombre et la beauté des formes qui la constituent, 
_ parmi lesquelles prédominent : Cosciusdiscus, Di- 
chyolampa, Rhabdonema, Triceratum. 

4. Diatomite australienne. C’est une belle poudre 
. blanche, formée presqu'entièrement par le genre 
Tetracyclus, on Y rencontre aussi parfois des ho 
des Amphora, des Dia- 


5. Diatomile mens Connue sous le nom 


Don de matière RAS ce qui à Re d'en 
faire, en cas de disette, une sorte de pain, en la mé- 


et © Et 2 +. L NUT 


langeant avec une certaine proportion de pâte de fa- 
rine : d’où son nom de « farine de montagne ». 

L'examen de huit échantillons de diatomite, pro- 
venant de diverses sources, révèle des différences de 
composition {rès grandes. 

Dans aucun cas, la teneur en silice n’a dépassé 
99 ‘/, et souvent même elle n’atteint que 70 °/,, le 
reste étant constitué par l’eau hygroscopique, la ma- 
tière organique, l’oxyde ferrique et l’alumine. L'hu- 
midité oscille entre 2,68 et 7,8 °/,, la moyenne étant 
de 5,73 ‘/,, la matière organique intervient pour 
2,43 à 23,6 ‘/, avec une moyenne de 7,43 °/i. 

Depuis 1866, la diatomite est largement employée 
dans la fabrication de la dynamite. C’est que ce pro- 
duit est à même d'absorber une plus forte proportion 
de liquide que toute autre substance similaire. Ainsi, 
elle absorbe trois fois son poids de nitroglycérine, 
et alors elle peut être facilement travaillée en blocs 
compacts. 

Elle est également utilisée à la préparation de 
l'acide sulfurique dit sec. Une partie de diatomite est 
imbibée de 3 ou 4 parties en poids d'huile de vitriol, 
de telle manière qu’elle constitue une poudre mo- 
bile, pouvant être travaillée avec des outils en fer et 
enfermée, pour être envoyée au loin, dans des réci- 
pients en fer, sans que le métal soit attaqué. Mais il 
est douteux que le produit ainsi obtenu soit appelé à 
un grand succès. 

La diatomite constitue également le véhicule d’un 
certain nombre de poudres désinfectantes, en ce sens 
qu'elle est imbibée de 10 à 20 °/, d'acide phénique 
ou d’une autre liquide antiseptique. Ces poudres à 
base de diatomite sont beaucoup plus légères que les 
produits similaires préparés à l’aide de la craie ou de 
la chaux, et elles présentent l'avantage de flotter à 
la surface du liquide dans lequel elles sont jetées, 
Une livre de poudre désinfectante à base de diato- 
mite occupe le même volume que trois livres de 
poudre à base de craie ; on peut, en outre, employer 
ici les variétés les plus impures. 

Une autre application très importante de la diato- 
mite résulte de la facilité avec laquelle les métaux 
se laissent polir par ce produit, soit qu'il soit em- 
ployé seul, soit qu’il soit transformé en pâte molle, 
à l’aide d’une certaine quantité de paraffine. Il est 
évident que, pour l'utiliser au polissage des métaux, 
il faut lui enlever soigneusement toutes les parties 
grossières, de peur d’endommager la surface métalli- 
que à polir. 

J'ai essayé d’incorporer à la diatomite, du silicate 
de soude et une matière fibreuse (poils de vache), et 
j'ai obtenu ainsi un calorituge de grande valeur. Par 
son emploi, la perte de chaleur par rayonnement a 
été notablement diminuée, sinon complètement évi- 
tée, et cette circonstance a eu pour résultat immédiat 
une grande économie de combustible. De plus, la 
température de l'atelier a été modérée, au grand 
avantage des personnes qui y étaient occupées. 

On dit que la diatomite peut recevoir une applica- 
tion utile dans la fabrication de savons, et il est cer- 
tain qu’elle peut être largement utilisée pour la pré- 
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paration de l'outremer et de l’écume de mer artili-. 


ielle. 

Paontss ces précieuses propriélés de la diatomite 
permettent d’entrevoir son application à certaines 
opérations ef à quelques produits pharmaceutiques. 
Dans la plupart des cas, il faudra qu’elle soit débar- 
rassée des particules dures qu’elle renferme presque 
toujours et qu’elle soit exempte de matière orga- 
nique. 

Avant tout, j'ai essayé de l'employer comme ma- 
tière filtrante, et j'ai constaté qu’elle peut rendre de 
vrands services, à ce point de vue spécial. La diato— 
imite n’est attaquée que par les solutions alcalines très 
concentrées et chaudes, mais il convient d'ajouter 
que le pharmacien n’a guère à manipuler ses pro- 
duits. Un autre avantage, non moins considérable, 
réside dans le fait que la diatomite, savamment em- 
ployée, ne bouche pas, à la longue, la douille de 
l'entonnoir, comme il arrive fréquemment avec le 
tale ou l'amiante. Il en résulte que la filtration est 
beaucoup plus rapide et l’on obtient des filtrats d’une 
limpidité parfaite. 

Mais la diatomite peut être utilisée également dans 
la préparation de poudres dentifrices, et, dans ce 
cas, on choisira de préférence un produit très blanc 
et se présentant à l’état de poudre impalpable. On 
pourra l’additionner, suivant les cas, le bicarbonate 
de soude, de borax, de craie précipitée, ete. D'un 
autre côté, en vertu de son énorme pouvoir absor- 
bant, elle est toute indiquée pour servir de base aux 
poudres médicamenteuses, car l'acide borique, l’oxyde 
zincique, le kaolin, l'acide salicylique, l’iodoforme, 
le thymol, etc., peuvent impunément lui être incor— 
porés. Mais elle peut aussi servir à la préparation de 
produits pharmaceutiques à l’usage interne, parce 
qu’elle constitue une matière absolument neutre et 
insoluble dans le suc gastrique. À ce propos, on peub 
se demander, quelle est la quantité maxima de si- 
lice à l’état de grande division qui peut être impu- 
nément introduite dans l’économie animale. Je, crois 
qu'on peut faire absorber, sans danger aucun, des 
quantités relativement considérables (jusqu'à un 
grain — 0.053 gr.) N'a-t-on pas vu les paysans 
norwégiens absorber, en temps de famine et de di- 
setie, des onces et même des livres de diatomite par 
semaine, sans qu'ils aient ressenti aucun malaise 
sérieux pouvant être attribué à la substance en ques- 
tion ? 

ee D e—— 


LA PÉNURIE D’ETAIN 


(Scientific American). 


C’est un fait bien connu que l’étain n'est que fai- 
blement répandu dans le monde. Tandis que 
les champs d’or couvrent une surface de plus de 
1,900,000 milles carrés, les gisements d’étain n'ont 
qu'une aire de 12,500 milles carrés à peine. Il y a 
sept districts stannifères, en Europe, produisant en- 
viron 8,300 tonnes d’étain par an, et les mines de 
Cornouailles seules y interviennent pour 800 tonnes 


d'Hunan, en Chine, pourrait produire, selon les auto- 
rités en la matière, 10 à 12000 tonnes par an, mais 
n'en produit que 2500 tonnes à peine ; celui des 
Straits Settlemets et des pays adjacents produit 
58,000 tonnes par an, constituant ainsi la source 
d’étain la plus riche du monde entier. L'Afrique, 
autant qu’on le sache, ne renferme pas de sources 
d'étain et l'Amérique du Nord n’en a qu'une ; dans 
l'Amérique du Sud, le dépôt strannifère s'étend en 
Bolivie et au Pérou, et produit moins de 4000 tonnes 
par an ; l'Australie fournit environ 6000 tonnes 


par an. 
SRE — 


LE COMMERCE 
EXTERIEUR DE LA FRANCE 


PENDANT LE PREMIER TRIMESTRE DE L'ANNÉE 1898, ! 
Par M. Gloria. 
(Bulietin Socièté Ind. de Rouen). 


La publication récente faite par l'administration 
des Douanes des chiffres relatifs au commerce exté- 
rieur de la France pendant les six premiers mois de 
l’année 1898 donne les résultats suivants : 


IMPORTATIONS EN MILLIERS DE FRANCS 


Mois Année 1897 | Année 1898 

Janvier. 342,869 356,068 
Février. 339,731 369,513 
Mars , 330,325 404,620 
AVAL 27 : Re 315,998 343,943 
Mai . : ; 3 RES 386,021 
Juin. AR RS be, 291,091 424,597 

Totaux: .72. 7x 00016 2,284,906 


Ainsi que le montre ce tableau, les importations de l’étran- 
ger en France, s'étaient élevées pendant les six premiers 
mois de l’exercice 1897 à la somme de. ;  1,930,716,000 fr. 

Tandis que pendant la période corres- j 
pondante de 1598, elles ont atteint le 


chiffre de :° 4.1, 4 OMS EN UR N eET 
D'où une augmentation des importa- 


tions de... L'RRACNENERERRSERE 354,240,000 fr. 


Cette plus value des importations s'explique : elle 
provient, en grande partie, de la nécessité où s’est 
trouvée la France de pourvoir à l'insuffisance de la 
récolte de 1897, en demandant à l'étranger pour 
322 millions de céréales, du blé notamment. 

Il estassurément indispensable que, en cas de man- 
que de production de notre sol, nous puissions combler, 
le déficit par des achats à l'extérieur, mais ne sem- 
ble-t-il pas qu’il serait préférable, puisque nous som- 
mes grands consommateurs de pain, d'encourager nos 
agriculteurs à augmenter leurs ensemencements de 
blé, afin de tendre à ce que cette éventualité qui, en 
réalité, n’est qu’un pis-aller, se présente de moïns en 
moins à nous, ou en tout cas, pour des qnantités 
peu considérables ? Je le pense. 

Sans doute l'application du droit de douane de 
sept francs par quintal a déjà donné des résultats. 
féconds, en ce sens que nos cultivateurs, ayant vu 
dans cette taxe un encouragement évident, avaient. 


environ. L’Asie possède deux gisements d’étain ; celui 1 depuis quelque temps, donné de l’extenSion à la cul- 


ture du froment, sans quoi le déficit à combler eût 
été plus important qu'il ne l’a été. 

Mais nous ne saurions perdre de vue que ce droit 
de douane de sept francs ne suffit pas à lui seul à 
placer notre pays sur le pied d'égalité avec les na- 
tions concurrentes, et il nous faut, une fois de plus, 
constater ici que notre agriculture souffre des énor- 
mes écarts de change existant entre notre monnaie 
et celle de plusieurs nations étrangères ; or, cela 
étant, il est certain que le rétablissement du bimé- 
tallisme, sans effacer ces différences que subiront 
longtemps encore les pays à finances avariées, les 
ätténuerait dans une large mesure et permettrait à nos 
_ agriculteurs, moins désarmés vis-à-vis des peuples 
_ exotiques, d’ensemencer plus de blé et, par la même, 
de procurer à la France plus de sécurité pour son ali- 
mentation, de régularité dans les cours, et lui épar- 
gnerait les sorties d’or importantes dont les achats 
de blés exotiques sont la cause première ; considéra- 
tion qui a d'autant plus de valeur, ainsi que nous 
pourrons en juger dans un instant en parlant des ex- 
.  portations, que si les nations concurrentes drainent 
- notre or pour se payer de nos achats, elles se mon- 
_  trent peu empressées à nous le retourner en nous 
_ demandant nos produits. 

Et maintenant, si de ces 354 millions représentant 
Je chiffre de l'augmentation des importations étran- 
gères en France pour le premier semestre de 1898, 
_ nous retranchons 322 millions, il reste 32 millions, 
* dont 21 concernent les vins; quant au solde, ou 
- 11 millions, il ne porte même pas sur les matières 
_ premières nécessaires à l’industrie; au contraire, 
celles-ci sont én déficit sensible comparativement 
à 1897. La moins-value se chiffre par 25 millions, 

_ dont 9 pour le coton en balles seulement; on le voit, 

_ situation mauvaise pour l’agriculture et rien moins 
æÆ que brillante pour l'industrie. Tel est le bilan qui 
_ ressort de l'examen des importations. Or, la situation 
n’est point modifiée par la production des exporta- 
tions, au contraire. 


_ Pendant le premier semestre de l’année 1897, nos expor- 
tations se sont élevées à la somme de. 1,800,436,000 Îr. 
Tandis que, au cours de la période cor- 
respondante de 1808, elles n'ont atteint 
MOCHE. 0. ., . , 1,688.{29,000 » 


Soit une différence en moins de . 118,007,000 Îr. 


EXPORTATIONS EN MILLIERS DE FRANCS 


Mois | Année 1897 | Année 1898 
Ad, . 241,209 - 239,369 
Le 67" ICE 220,962 244,506 
RE UE Ed... 323,616 310,143 
RE . —. 341, 129 332:719 
PME me did 392,546 245, 89 
RER Ne Vin, 297,074 311,817 
Totaux. 1,506,436 1,688,429 

LT nee — 


| Difiérence en moins pour 1898 115,007,000 on 


Non seulement ce résultat apparaît comme absolu- 
hoins-value qu'il enregistre porte presque exclusi- 


ment sur les objets bagues. ce qui indique le 
arasme dans lequel se débat l’industrie française. 


- Leurs exportations, 
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C’est ainsi que les tissus de laine sont en décrois- 
sance de 44 millions, ceux de soie 9 millions, enfin 
les tissus de coton sont en perte de 3 millions. 

D’autres spécialités essentiellement nationales su- 
bissent aussi le coup de la réduction qui caractérise le 
mouvement du semestre écoulé. Citons les articles de 
Paris qui perdent 4 millions 1/2, les modes et fleurs 
dont le chiffre d’affaires a diminué de » millions. Voilà 
certes des industries que le traité de commerce et de 
navigation projeté entre la France et le Japon n'’en- 
richira pas. Et il en serait de même de la fabrication 
des brosses, de la confection des parapluies, de l’hor- 
logerie et de bien d’autres encore. 

Car, il en est de ces industries comme de beaucoup 
d’autres en France ; il faut qu'elles soient protégées 
au lieu d’être livrées sans défense à la concurrence 
de nations qui, lorsqu'elles ne sont pas avantagées 
par des différences sur le change ou les bas prix de 
la main d'œuvre, parviennent, par suite d’habiles 
traités et par les richesses naturelles de leur sol, à 
nous acheter de moins en moins et à nous vendre de 
plus en plus. Et c’est ici, qu’un parallèle entre le 
mouvement commercial des Etats-Unis, que j'ai 
déjà étudié (Bulletin n° 2, Année 1898), et celui de la 
France peut être particulièrement intéressant. 

Les Américains ont fait depuis un demi-siècle, 
mais surtout depuis vingt-cinq ans, un pas énorme 
dans la voie du progrès industriel et commercial. 
dont nous parlerons tout à 
l'heure, sont passées de 540 millions de dollars, chiffre 
de 1876, à 1,281 millions en 1898. D'où provient 
ce développement? Du régime économique que les 
Américains ont adopté dès qu’ils se sont sentis de 
taille à se suffire à eux-mêmes. Ils ont édicté des bills 
accentuant tour à tour un régime de protection qui 
tend à devenir la prohibition pure et simple. Et je 
crois pouvoir aîlirmer que,sous ce rapport,le bill Din- 
gley, le dernier de tous,est un chef-d'œuvre du genre. 

Cependant, avant d'arriver aux chiffres, je suis 
forcé de dire que, malgré ces conditions rigou- 
reuses, ce bill prévoit le cas, où, par suite de lPap- 
plication du tarif minimum pour certains produits 
dont l'écoulement les intéresse spécialement, les Amé- 
ricains consentiraient avec les nations concurrentes 
des conventions spéciales dites » de réciprocité ». 

Or, nous avons déjà compris que ces conventions de 
réciprocité prévues par l’article 3 du bill Dingley, de 
même que la transformation de ces conventions en 
traités embrassant une période de cinq années, sti- 
pulés à l’article 4 du même bill, pourraient à la ri- 
gueur être acceptées si elles n'avaient pour point de 
départ les taxes exorbitantes inscrites à la base de 
ce tarif fameux; mais en fait il n’en est pas ainsi, 
et en réalité on semble dire à la France : Acceptez 
tout d'abord les droits d’entrée que nous stipulons, 
si restrictifs soient-ils puisqu'ils vous ferment l'accès 
de notre marché ; accordez-nous néanmoins votre 
tarif minimum pour tels et tels produits dont 
la vente nous intéresse, et, à titre de réciprocité, 
nous vous concéderons une faible réduction sur les 
taxes dont vous vous plaignez. » 
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Eh bien, je dis que les réductions prévues par les 
conventions dites de « réciprocité », étant le plus 
souvent dérisoires, nous ne devons accueillir ces der- 
nières qu'avec la plus extrême réserve. Les chifires 
vont d’ailleurs vous prouver l'avance prise par les 
Américains et montreront que c’est à eux que leurs 
conventions de réciprocité ont dû le plus profiter. 

Excédent 


Importations des 
Exportations 


Exportations 


me 


En 1803-1894 (1) 
1894-1899 


891,908,000 


647,775,000 
807,538,000 


731,970 000 


244,133,000 
75,568,000 


1802-1896 882,607,000 | 779,725,000 102,882,000 
1896-1897 1,050,993,000 | 764,730,000 286,262,000 
1807-180Ù 1,231,312,000 | 616,053,000 | 615,259,000 


Ainsi, en une année, les Etats-Unis voient leurs ex- 
portations augmenter de 118 millions de dollars ou 
90 millions de francs, et ces exportations excéder 
les importations de 615 millions de dollars ou trois 
milliards soixante-quinze millions de francs. En ré- 
sumé, tandis que les Américains recevaient pour 
616,053.000 dollars de marchandises et produits di- 
vers, ils en expédiaient pour 1.231.312.000, soit pré- 
cisément le double. 

Mais ce n’est pas tout, car, tandis que les expor- 
tations des Etats-Unis doublent en une année, les 
importations sont réduites de 148 millions de dollars, 
dont 52 millions concernant les articles manufactu- 
rés, soit en francs : 260 millions. Tel est le résultat 
de la politique économique des Etats-Unis, résultat, 
dont la France supporte le redoutable contre-coup. 

Voici un tableau (?) qui permettra de suivre la 
marche ascendante suivie par les Américains depuis 
l’année 1876. 


Appro- 

Années Vo Total Total de 
fiscales |Céréales| Coton [nement|pstroe| des | foules 

finissant de pro- 4 co- les 
le 30 juin duits de lonnes | Éxpor- 
laiterie HAHRRS 
Milliers | Milliers | Milliers | Milliers | Milliers | Milliers 
de dollarside dollars|de dollarside dollarside dollars|de dollars 
1876 | 131,181 | 192,659| 92,325 | 32,915 | 440,081 | 540,384 
1877 | 117,806! 191,118 | 118,570 | 61,780 | 469,293 | 602,475 
1978 | 181,197 | 180,031 | 124,845 | 46,574 | 533,229 | 604,865 
1879 |210,355 | 162,304 | 119,857 | 40,30h | 532,822 | 510,439 
1880 | 288,036 | 211,535 | 132,488 | 36,218 | 668,270 | 835,638 
1881 | 270,332 | 247,605 | 156,809 | 40,315 | 715,153 | 902,318 
1882 | 192,670 | 109,812 | 122,020 | 51,232 | 555,536 750,535 
1885 | 208,040 | 247,328 | 109,217 | 44,913 609,499 | 823,763 
1884 | 162,544 | 197,015 | 114,353 | 47,103 | 521,016 739,467 
1885 | 160,370 | 201,962 | 107,332 50,257 | 519,923 | 742,065 
1886 | 125,846 | 205,085| 90,625 | 50,190 | 471,757 | 650,490 
1887 | 165,768 | 206,222 | 92,783 | 46,824 | 511,598 | 516,10 
1888 | 127,101 | 223,016| 03,058 | 47,042 | 490,308 695,845 
1889 | 125,876 | 235,775 | 104,122 49,013 | 515,688 | 742,292 
1890 | 154,925 | 250,968 | 136,264 | 51,408 | 593,562 | 855,777 
1891 128,121 290,712 | 139,017 | 52,025 | 609,878 | 884,341 
1892 | 299,363 | 258,461 | 140.862 | 44 805 742,992 |1 029 893 
1893 | 200,312 | 188,771 | 138,461 | 42,142 569,627 | 847,258 
1894 106,777 | 210,869 | 145,270 | 41,409 | 564,416 | 891,907 
1895 | 114,604 | 204,900 | 133,634 | 46,660 | 499.800 | 807,38 
1896 |141 ,390 | 190,050 | 131,503 | 62,383 | 525,300 882,606 
189 197,897 | 230,890 | 135,138 | 62.635 | 628,521 |1 050 993 
189 333,750 | 230,650 | 165,314 | 55,200 | 784,915 [1 281 ri 


TS RE IS ER ANR LT CLARA 2 LRO EL PE LA pee 
(1) L'année fiscale, en Amérique, va du 30 juin au 30 juin. 
(2) The Chronicle, 


Mais il ne faudrait pas oublier que les Etats-Unis 
ne sont pas la seule puissance avec laquelle nous 
ayons à compter aujourd'hui, car l’inexorable loi de 
la concurrence nous a entourés de rivaux au profit 
desquels ce serait folie de sacrilier le moindre avan- 
tage. 

En Europe, c’est d’abord l'Allemagne dont lex- 
pansion économique à prouvé que, parmi ces rivaux, 
elle figure en bon rang, et à laquelle nous sommes 
liés par le traité de Francfort qui lui accorde « la 
chuse de la nation la plus favorisée »; puis, de 
l’autre côté de la Manche, l’ Angleterre, dont le com- 
merce extérieur annuel atteint dix-huit milliards, — 
plus du double du nôtre, — ce qui ne l'empêche pas 
de se protéger pour l'introduction d’une foule de. 
produits dans son immense empire colonial, et que 
nous rencontrons partout combattant nos intérêts. 

Quant à nos amis, les Russes, force nous est de 
constater que leur politique économique ne nous est 
guère favorable au point de vue des transactions entre 
les deux pays. C’est ainsi qu’en 1896, ils nous ache- 
taient pour 25 millions de produits contre cinq 
cents millions à l'Allemagne, ce qui ne les empêchait 
pas de placer sur notre marché pour 178 millions de 
marchandises de toute nature. Evidemment, aux ti- 
tres si justement appréciés qu'ont les sujets du 
Tzar à notre amitié, il faudraït pouvoir ajouter celui 
d’alliés commerciaux ; l'accord serait alors parfait. 

Et si, de ce coup d'œil rapide, jeté sur l'Amérique 
et l'Europe, nous considérons ce qu'est la situation 
dans l’Extrème-Orient, nous y découvrons bien des 
sujets d'inquiétude pour la France, qui s'accumulent 
dans ces pays lointains en même temps que s’accentue 
le développement économique du Japon et les con- 
voitises dont le viel Empire de Chine est l’objet. 

Eh bien, il est probable que grâce à l'outillage dont 
ils sont maintenant pourvus, grâce aux richesses na- 
turelles dont ils sont dotés, les peuples dont je viens 
de parler — saul peut être les Russes que guideront 
d’autres intérêts — n’augmenteront pas le chiffre de 
leurs achats en France. Comme chaque jour et chaque 
statistique publiée tend à transformer cette probabi- 
lité en réalité, évitons au moins que ces nations nous 
concurrencent trop activement: sur notre territoire, 
ce qui aurait pour effet d’anémier notre industrie, de 
drainer notre or à l'étranger et d'enlever même les 
moyens de subsister à la partie agissante et produc- 
tive de notre pays. 

La France doit donc rester lidèle au régime pro 
tectionniste dont elle a toujours obtenu des résultats 
satisfaisants ; en outre, il importe de rechercher,” 
avec l’aide de la Science, les moyens de tirer partie 
du sol de son domaine colonial, en lui faisant pro- 
duire certaines matières premières nécessaires à l'in-. 
dustrie, — comme le coton, par exemple, qui inté- 
resse tant notre région, — et pour l'emploi desquelles 
nous sommes restés tributaires de l'Etranger, ce“qui 
a le grave inconvénient de placer nos industriels dans 
un degré d'infériorité marqué contre lequel ils “ont 
tant de peine à réagir. 

TS SÉ2SES— 
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BREVETS ALLEMANDS 
F ne (Fürberseitung 1898, Heft 13). 
En jetant un coup d'œil sur la statistique compa- 
rative de l'office impérial allemand de 1897, nous 
voyons que le nombre des brevets notifiés dans le 
domaine de la classe 8 : Blanchiment, teinture, im-— 
pression et apprèt, et de la elasse 22 ; colorants, ver- 
nis et laques a notablement augmenté. 

Ce cas esb d'autant plus remarquable, que la no 


"ES 


tification de marques déposées dans le domaine des 
branches cotées & considérablement augmenté dans 
ces dernières années. L'on a sans doute compris qu'il 
élait bien plus logique, dans ces branches de l’indus- 
trie, de faire breveter les articles et de déposer des 
marques de fabrique, que de s’en tenir au système, 
autrefois en vogue, du secret de fabrication. 

Suit un résumé des notifications et concessions de 
brevets. 


Ê Cr , ñ A ë _ 
UN 
J A * p* . { mn L> Ne F- | 
à Notifications des Concessions par ALAN) 
LS 4 concessions de brevets 100 notifications at es 
| S Objet de la classe Es lg] p.1,/0 
10 1877 NET 
Z 1893 | 1894 | 1895 | 1806 | 1897 se 1895 | 1894 | 1805 | 1806 | 1897 | 4 È 5 
A D NN) 256 | 308 l'a65 | as | 566 486) | | |. AE PARLE 
à % | Me à 31 | 145 | 129 117 133 1740 16 16,5 | 48,7 | 43,7 | 39,8 | 1285 de 2738 0/0 
<E | | Je 552 | 348 | 354 | 205 | 310 | 4880 Bic | 
“+ rernis, laques. EUR PE 2000 M CU D #10 | 568 SE 
… 2, Ghiorauts, vernis, laque meer er Cllrrlendee Lor 49,8 | 56,2 | 56,8 | 5o,1 | 924 1269 | 57,9 0/0 


à De ce résumé, on peut voir que le nombre des no- 
 tifications à augmenté, tandis qu'il y a diminution 
_ pourcentale en concessions. Le pourcentage des 
… brevets restés en vigueur est passable, la moyenne 
. étant de 20,1 °/;. 

- Cela nous permet de juger, jusqu'à un certain 
_ point, de l’importance et de la valeur des brevets 
pris dans ces différentes branches de l’industrie, car 


| la valeur économique des brevets est d'autant plus 
grande qu il y a de brevets en vigueur à la fin 
d'une année concernant une classe. 

Jusqu'à présent, AL la classe 22 qui occupe le 
premier rang. 

Les notifications de marques déposées se résument 


ainsi : 


Classe Objet de la classe 189r 1892 1893 1894 1805 1896 | 1897 | 1801-1897 
Ce Blanchiment, teinture, | 
impression, apprêt. 10 6o- 65 12/ 143 153 6 GLR: 
22 Colorants, vernis, laques — 17 Il 12 27 30 29 138 


_ classe 22 s’explique par le fait qu'il ne s'agit ici or- 
_ dinairement que de procédés qui ne peuvent pas être 
_ l'objet d’une marque de fabrique, 

Dans la classe 8, les nombreux appareils de tein- 
ure sont souvent déposés à côté du brevet, 

La statistique nous donne en général, un aperçu 
_ très satisfaisant en ce qui concerne le développement 
 defla teinture et des industries relatives, et nous 
- espérons que cet état de chose ne fera que s’amélio- 
_ rer avec le temps. 


Le 


EN — 


PROCEDE RAPIDE 
D'INVERSION DES CLICHES 


: On trouvera souvent avantage à employer la mé- 
thode que vient d'indiquer M. Reisinger pour pré- 
. parer un cliché retourné. Avec ce procédé, une plaque 
_ quelconque, même celles qui ont vu la lumière, peu- 
_ vent être utilisées. On les sensibilise en les plong geant 
jusqu "à saturation, dans : 


_Bichromate de Potasse. 2 à {4 grammes 
MAO. =... 100 centimètres cubes 
FU TRS RARE 4 fo PS 
quantité suffisante. 


x ! 
Fa , 


PU Ammoniaqae £ 


. . A . 


Le peu de notifications de marques déposées de la 


La proportion d'ammoniaque doit ètre juste suili- 
sante pour virer en jaune la couleur rougeâtre de la 
solution, Lorsque la plaque est retirée du bain, la 
solution doit se répandre également sur toute sa sur- 

‘face ; si elle séjourne sous forme de gouttes sur la 

gélatine, on rince à l’eau et on éponge au papier bu- 
vard. Le séchage est effectué à l'obscurité. Pour les 
négatifs durs, on emploie une\solution faible de bi- 
chromate et l'expression sera poussée loin, on agira 
contrairement pour les phototypes faibles, Générales 

ment, l'impression doit être poussée jusqu'à ce que 
l'image apparaisse nettement en brun sur un fond 
jaune ; à ce moment elle est lavée à l'eau courante 
pendant une heure ou deux. Le lavage est suivi d’un 
développement effectué de préférence avec le révé- 
lateur suivant : , 


ADM 
Ferrocyanure 


100 centimètres cubes 


de potassium. 5 grammes 


MÉLO SR EE PRE LU I » 
. Sulfate de soude. .  . … . 6 » 
Carbonate de soude. . . . QU 


Ce révélateur se conserve, pendant quelques jours, 
même après usage, s’il est tenu en flacons bien bou- 
chés. Les parties de la plaque sur lesquelles la lu- 
mière a agi se trouvent durcies, ce qui empêche la 
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pénétration du révélateur. Les parties non protégées | 


par les noirs du négatif original se développent comme 
d'habitude. Le développe en est suivi d’un bon la- 
vage dans l’eau pure, puis dans l’eau acidifiée avec 
de l’acide acétique, puis de nouveau à l’eau pure. 
On fixe et on lave ensuite comme pour un négatif 
ordinaire. L'image obtenue est toujours de même 
type que l'original, un négatif donne un négatif; le 


sens seul est changé. (Vie MR NAN 


LES BREVETS EN ALLEMAGNE 


(Fürber-Zeitung). 


Le tableau ci-dessous montre, pour quelques in- 
dustries seulement, l’accroissement du nombre de 
brevets accordés, en Allemagne, pendant les jRARSSE 


1877-07. \ 


2 Brevets| Brevets en 
Brevets refusés 


g Brevets demandés Sn à aban- |exploitation 
É Désignation 0 donnés 0/0 


1893 | 1894 | 1805 | 1806 | 1897 


| ——————————_——_———————__————_—_— || | | | — 


8 | Matières décolorantes, conleurs.| 258 | 308 | 265 | 322 
8 |Impression. . :. Mel NT US | ÉrA0 NT 
22 | Matières LRpra vernis, :.| 552 | 3481 354 | 1299 
20) Daques se EURE .| 249 | 224 | 208 | 144 


1877-97| 1803 | 1894 | 1805 | 1896 | 1897 | 1877-97 


a — | | ——— | ——— | ——— | ——— | — 


des C4, 0 | 46,5 | 48,7 | 43,7 [30,8 | 1,285 | 495 |-27.8 
188 
4108 à 45 4 | 40,8 | 54,2 | 57,8 | 5o,1 924 | 169 | 57,0 


| RAT RSS. 


LES ANTISEPTIQUES 
ET LA CONSERVATION DES ALIMENTS 


[Nous lisons dans la Vie Scientifique, que dirige 
avec tant de compétence M. Max de Nansouty, l'article 
suivant, absolument vrai, et dont nos lecteurs feront 
bien de se pénétrer. La meilleure antisepsie est 
l'asepsie, et c’est avec l'asepsie que Péan eut autre- 
fois le plus de succès ; mais quand des produits anti- 
septiques sont pris à l’intérieur, la première ques- 
tion à se poser est de savoir comment ils seront 
éliminés et dans quel état ils laisseront les reins. C’est 
là ce qu’on oublie toujours]. 


Il est intéressant de remarquer que les nouveaux 
préceptes de l'hygiène ou de la thérapeutique mettent 
toujours longtemps à s'implanter ; il faut, pour arri- 
ver à la persuasion, vaincre bien des opinions erro- 
nées, bien des manies routinières, et surtout cet em— 
pirisme qui s’est révélé de tout temps, le plus grand 
ennemi de la logique, et en particulier de la science 
médicale. Mais une fois la preuve faite et lorsque les 
bienfaits provenant de la nouvelle méthode ont été 
colportés et considérablement exagérés, lorsque l'en 
gouement aussi nous a montré dans un corps la véri- 
table panacée, il est bien difficile de rester dans les 
limites du raisonnable, et l’on voit, avec stupeur, ap- 
pliquer à toutes les sortes de maladies un remède 
qui, au début, a été indiqué pour combattre un genre 
d'affection bien déterminé. C’est ainsi que l'antipy- 
rine reconnue comme calmant de la neurasthénie a 
été administrée dans le cas de grippes pulmonaires, 
de maux de dents et même de rhumatismes articu- 
laires. L’antisepsie nous offre des exemples encore 
plus frappants ; on constata, il y a quelques années 
déjà, le pouvoir antiseptique de l'acide borique et 
même du borax et bien vite les médecins recomman- 
daient de laver toutes les plaies avec de l’eau bori- 
quée ; l'emploi de l'acide borique Se généralisa assez 
rapidement et l’on se servit aussi bien en chirurgie 
que dans les simples opérations hygiéniques de dis- 


solutions faibles ou même concentrées de ce corps. 
Jusque-là il n’y avait aucun mal, l’acide borique étant 
un acide extrêmement faible, son action sur les tissus 
extérieurs ne peut être nuisihle. Mais voici le raison- 
nement que se firent les industriels : puisque l'acide 
borique est antiseptique, il doit détruire les germes 
de fermentation et permettre de préserver longtemps 
certaines matières alimentaires, telles que le lait, le 
beurre, les conserves de légumes ou de viande, etc., 
et l’on trouve maintenant dans le commerce d'énor- 
mes quantités de beurres boriqués. Ce système, dit 
antiseptique, se répandit bien vite et fit le bonheur 
des industriels et des commerçants qui pouvaient 
écouler ainsi des produits plus ou moins altérés ; or, 
on avait oublié une seule chose, s'était de se deman- 
der si l’acide borique est inoffensif, si son action sur 
l'organisme ne peut déterminer de graves So 
si l'acide borique n’est pas un poison. 

M. Ferdinand Jean nous a que trop convaincu par - 
la lecture de son remarquable article paru dans l'Zy- 
giène Moderne (septembre 1898). Je ne citerai pas 
tous les cas d'intoxication par l'acide borique qu'il 
décrit minutieusement, je ne répéterai point non plus 
l’opinion de tous les savants professeurs, car la cause 
est gagnée et ne demande pas un tel amas de preu- 
ves; je me permettrai toutefois d'emprunter à M. Fer- 
dinand Jean, la description de quelques faits saillants 
et certains points particuliers de son argumentation. 

« L’acide borique provoque toujours une inflam- 
mation des voies digestives, il exerce une action des- 
tructive sur les mucus et les cellules épithéliales et 
peut produire de la cardialgie et de l’albuminurie: 
Gowers avait déjà signalé les diarrhées, les nausées, 
les vomissements provoqués par l’ingestion du borax 
à pelites doses ; le D' Féré a reconnu que le borax 
détermine des troubles intestinaux avec inappétence, 
sensation de chaleur et de pesanteur au creux de 
l’estomac et qu'il provoque des troubles de la séeré- 
tion de la peau, qui peuvent entrainer une alopécie 
générale, de l’albuminurie, des éruptions d'acné, 
d’'eczéma, de furonculose et que le borax S’élimine si 


lentement de l’économie, qu après une suppression 
dingestion de borax de 40 & 50 jours, on a pu cons- 
_tater la présence de l’acide borique dans les urines. 

« Dans un rapport inséré dans les Annales du 
Comité consultatif d'hygiène », M. Proust mentionne 
les expériences qu'il à faites sur une série de jeunes 
chiens qui, ayant reçu dans la pâtée journalière cinq 
décigrammes de borax, ont tous succombé du cin- 
quième au dix- neuvième jour de l’expérimentation. 

Ce ne sont là que des exemples isolés choisis au 
hasard d’une longue nomenclature, nous pourrions 
citer encore Péligot, Lebon, Nocart, Armand Gauthier 


_ et, en général, jeu médecins etles chimistes qui se 


sont occupés de toxicologie. 
3 Et dire que tous les jours nous sommes menacés 
| _ d’empoisonnement ! ! Nous buvons du lait qui contient 
% . du borax ou de l'acide borique et nous graissons nos 
_ aliments à à l’aide d’un corps essentiellement nocif. 
Comment s'expliquer cette absurde manie qui con- 


à et surtout cette affreuse méthode de conservation des 
_ matières alimentaires basée sur l'emploi des anti- 
séptiques. Quel est le rôle d’un antiseptique ? Dé- 
_ truire les fermentations organiques, tuer les micro- 
. bes qui, par leur travail incessant, enveniment et 
_agrandissent la plaie; les antiseptiques sont donc 
Lo des agents de mort, d'inhibition, ils attaquent 
plus où moins la cellule vitale et, par conséquent, ne 
_ doivent être employés intérieurement que dans des 
cas très rares. Constatons que les pouvoirs publics 
se: sont montrés soucieux de la santé du consomma- 
teur et que, bien souvent, la vente des produits d’ori- 
_ sine animale aseptisés chimiquement a été interdite 
E po des circulaires ministérielles ; ceci n’empêchera 
_ point la fraude, et de même que le beurre n’est en- 
_core, la plupart du temps, qu'un mélange de marga- 
_ rine et de très peu de crème, cet aliment contiendra 
longtemps de l'acide borique destiné à cacher un 
commencement d’altération, 
ne Autre exemple : depuis quelques mois on emploie 
beaucoup en médecine la formaldéhyde ou formol ; 
ce Corps, constitue un des meilleurs antiseptiques, 
mais son ingestion serait assez dangereuse comme 
_ celle, du reste, de toutes les sldéhydés peu carbu- 
rées; eh bien, il est rare de trouver du lait bon 
marché qui ne contienne pas une: quantité plus ou 
moins grande de formol. 
Ce que j'ai dit, ne s'applique pas, hélas! qu'à la 
fé onservation du lait ou du beurre, les autres ma- 
tières alimentaires sont toutes plus ou moins asepti- 


un mof, et nous pouvons nous attendre à atteindre 
+ ne époque où l’on conservera la viande de boucherie 
à l’aide d’immersions dans des solutions faibles de 
sublimé corrosif. 

. Tout cela est vraiment bien triste! il n’existera 
ne rien de vrai, de naturel, à la fin de ce siècle, 
us voyons dans ces abus deux tendances égale- 
nt déplorables, d'abord la généralisation de cet 
rit de lucre qui subordonne É santé du client à la 
alisation des bénéfices ; puis aussi l’affreuse, la 


Li 


_ siste à faire de l’antisepsie la seule règle de l'hygiène 


sées, antiseptisées, médicamentées, sophistiquées en. 
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perpétuelle routine ; nous connaissons un fait, une 
chose, par paresse et par incapacité cérébrale nous 
nous relusons la possibilité de nouveaux efforts ef 
nous attribuons à la chose des propriétés qu'elle n’a 
pas, mais qu'elle devrait avoir pour réaliser nos 
vœux. Les hommes si nombreux qui font de l'acide 
borique l’antiseptique applicable dans tous les cas, 
le conservateur par excellence, laissent tristement 
songer à Raspail qui, devenu vieux, voyait dans le. 
camphre la panacée universelle, et de médecin était 
tombé apothicaire ; celui-là avait pourtant du génie ! 

JosEPH GIRARD, 
Préparateur à la Faculté des Sciences 

de l'Université de Paris. 


—2 ES EE ESS — 
CONCOURS 
DE LA 
SOCIÉTÉ SUISSE DES INDUSTRIES CHIMIQUES 
1e Question. — La Société Suisse des industries 


chimiques ouvre un concours pour un travail qui doit 
être utile au développement de l’industrie électrochi- 
mique en Suisse et dont le sujet est laissé au choix 
des concurrents. 

L'industrie électrochimique étant susceptible de 
grands développements en Suisse, il serait particuliè- 
rement intéressant d'étudier soit la fabrication élec 
trochimique de nouveaux produits ou de produits déjà 
connus préparés jusqu'ici par les méthodes chimiques 
pures, soit des perfectionnements à apporter aux mé- 
thodes employées, soit enfin des utilisations nou— 
velles des produits fabriqués actuellement par l’élec- 
trochimie. 

L’électrochimie est pour le moment appliquée spé- 
cialement à la fabrication des chlorates, des hypo- 
chlorites, de la soude et du chlore, du carbure de 
calcium, du carborundum ainsi qu'au raîlinage du 
cuivre, ete., mais il est certain qu'elle peut être utilisée 
pour la fabrication de bien d’autres produits chimi- 
ques. Une étude approfondie d’un nouveau procédé 
électrochimique susceptible d'être introduit en Suisse 
ou même un perfectionnement d'une méthode déjà 
utilisée rentrerait dans la question proposée. Nous 
entendons par perfectionnement une utilisation plus 
complète de la force ou une modification d’un procédé 
amenant un abaisement important du prix de revient 
des produits fabriqués. Rentrerait également dans la 
question une utilisation nouvelle des produits fabri- 
qués actuellement dans l’industrie électrochimique, 
comme ‘par exemple celle des chlorates, du chlorure 
de chaux, .du chlore résultant de lélectrolyse du sel 
marin, de l'hydrogène perdu dans la plupart des 
électrolyses ainsi qu’une nouvelle application de l’a- 
cétylène à la préparation par exemple de produits 
organiques. Une étude comparative des matières 
constituant les électrodes ou les diaphragmes pourrait 
aussi faire le sujet d’un travail. Les concurrents de- 
vront avant d'entreprendre leur ouvrage s'entendre 
avec le Jury afin de convenir ensemble du pro- 


gramme du travail. 
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solutions proposées ne sont pas suffisantes, il pourra “ 


Is pourront s'inscrire jusqu'au 1° mai 1899. 

La Société Suisse des industries chimiques à 
décidé de mettre à la disposition du Jury pour la 
réponse à cette question une somme totale de 2000 Îrs 
qui pourra être attribuée à un ou à plusieurs prix. 

x Question. — Construction d’un compteur pour 
la vapeur. L'industrie chimique consomme en général 
la vapeur en quantité variable et simultanément dans 
les différentes parties d’une exploitation. 

L'eau de condensation est souvent entraînée avec 
le produit mis en travail et il n’est pas possible pour 
ce motif de la mesurer ; il peut se faire aussi que dans 
le cas où les eaux de condensation sont recueillies à 
part, les nécessités techniques d’une exploitation 
rendent cette mesure impossible. 

11 serait cependant très désirable de pouvoir, même 
dans ces cas particuliers, mesurer la quantité de va- 
peur consommée dans une installation complète ou 
dans ses parties, au moyen d’un appareil placé sur la 
conduite de vapeur à la manière des compteurs à 
gaz ou à eau. Une approximation de 10 °/, serait sui- 
fisante au point de vue industriel, et l'on pourrait 
même se contenter dans certains cas de 15 à 20 °/,. 
Le bon fonctionnement d’un appareil est rendu diffi- 
cile par l'inégalité très forte de la consommation de 
la vapeur et la variation très grande de sa tension ; 
le Jury est prêt à donner aux concurrents, qui le dé- 
sireront, de plus amples renseignements à ce sujet. Il 
faut, pour que l’on puisse espérer utiliser l'appareil 
en question dans la pratique, qu’il soit d’une cons- 
truction suffisamment simple, d’un fonctionnement 
industriel sûr et d’un prix convenable ; il est indi- 
qué d’après ces motifs de faire éventuellement abs- 
traction d'un appareil à enregistrement automatique 
quelque désirable soit-il, IL importe peu, pour un 
grand nombre d'emplois, qu'il en résulte une dimi- 
nution dans la tension de la vapeur, mais pour pou- 
voir être utilisé d'une manière générale, il est néces- 
saire que l'appareil n’entrave pas le passage régulier 
de la vapeur. 

On n’admettra pour le concours que les appareils 
éprouvés expérimentalement d’une manière sérieuse ; 
le Jury devra pouvoir en contrôler l'efficacité et la 
limite d'erreur par des essais. 

La Société Suisse des industries chimiques a 
décidé de mettre à la disposition du Jury pour la ré- 
ponse à cette question une somme totale de 1500 Îrs 
qui pourra être répartie entre un ou plusieurs prix. 

Le concours sera clos le 1° mai 1900 ; une prolon- 
gation éventuelle de ce terme pourra être accordée 
suivant les circonstances. 

Tout Suisse ou étranger peut concourir pour les 
deux questions. 

Les manuscrits rédigés en allemand ou en français 
devront être envoyés jusqu’au 1° mai 1900 au Prési- 
dent de la Société, M. le D' Henry Schaeppé à Mitlüdi 
(Glaris) ; ils devront être munis d’une devise et ac- 
compagnés d'une enveloppe cachetée portant en sus- 
cription la même devise et renfermant le nom et 
l'adresse exacte de l’auteur. ‘ 

Dans le cas où le Jury estimerait que les meilleures 


être délivré un ou plusieurs prix secondaires de moin- 
dre valeur. | 

Les solutious envoyées resteront la proprieté,de 
leurs auteurs qui pourront les utiliser comme bon 
leur semblera, la Société se réserve seulement le 
droit de donner connaissance à ses membres des 
travaux récompensés, soit en les faisant imprimer, 
soit autrement. 

Le Jury est composé de : 


MM. Prof. D' G, Lunge de l'Ecole polytechnique fédérale de 


[Zurich. 
» Lorenz » » 
» Gnehon » » 
» D’ Nourrisson, Vallorbes. 
» O0, Neher, Mets. 
» Fréd. Reverdin, Genève. 


» Dr Geigy, Bâle. 

» D' H. Schaeppi, Mitlüdi. 

» Dr A. Landolt, Zofingue. 

» GC. Weber-Sulzer, Winterthur. 


THÉ ES 
L'UTILISATION 
DES FORCES MOTRICES 


DU RHIN EN SUISSE * - 

* Le gouvernement cantonal de Zurich a récemment 
manifesté l'intention de monopoliser la puissance 
motrice du Rhin, sur tout le parcours de ce îleuve, 
à travers ou le long du canton de Zurich. 

En établissant, aux endroits les plus appropriés, 
un certain nombre des stations hydro-électriques, 
on pourrait fournir, aux villes de Zurich et Winter- 
thur, une quantité d'énergie électrique capable de 
répondre à tous leurs besoins, aussi bien sous le rap- 
port de l'éclairage qu’au point de vue de la distribu- 
tion de la force motrice. On pourrait également ali- 
menter les centres de moindre importance, le rayon 
de la transmission variant de 25 à 4o kilomètres, 

* L'entreprise comporte une dépense de 25 millions 
environ et, étant donnée son importance, il nous a. 
semblé intéressant d'en examiner sommairement les 
caractères généraux. 

Puissance motrice du Rhin entre Schaffhouse et 
Büle. — Le Rhin depuis la célèbre chute de Laufen, 
au-dessous de Schaffhouse, jusqu’à la ville de Bâle, 
coule sur une longueur de 220 kilomètres. La diffé. 
rence totale de niveau entre les deux points extrèmes 
étant de 107 mètres, il en résulte que la pente 
moyenne du fleuve est de 5 millimètres par mètre. 

Dans cette partie de son cours, le Rhin longe les 
derniers massifs de la Forèt noire, qui ne donnent 
naissance qu'à des cours d’eau insignifiants. Sur la 
rive gauche, au contraire, le Rhin reçoit toutes les 
rivières qui descendent des Alpes suisses en se diri- 
geant vers le nord. 

L'apport qui s’elfectue ainsi dans le Rhin, entre 
Schaîfhouse et Bâle, peut être considéré comme: rez 
présentant approximativement les eaux coulant sur 
les deux tiers du territoire suisse (42 000 kilomètres 
carrés). Le dernier tiers correspond aux bassins du. 


L 
| 


à 


. vement vers l’ouest, le sud et l’est. Or, il tombe, en 
moyenne, dans les Alpes, une hauteur d’eau de 
… 2 mètres par an et cette hauteur se réduit à 1 mètre 
- dans les plaines de la Suisse. On peut donc estimer à 
1"50 la chute moyenne des pluies sur toute l'étendue 
. qui nous intéresse. 

_ Le pourcentage de la chute des pluies, dans les 

_ différentes saisons, est le suivant : 


Environ, . 10 0/4, pendant l'hiver. 
È _» 25 » le printemps. 
» 4o » l'été. 
2 25 » l'automne. 
Ton Lee, "100 0/5. 


En comptant 60 ?/, pour l’évaporation et l’absor- 
ption, le volume total, résultant du drainage du Rhin 
et de ses affluents, atteindrait, à Bâle, la valeur sui- 
vante : 


_ (29400 X 1000000 X 1,5) 0,40) 


365 X 24 X 60 X 60 — 500 m, cubes par seconde, 


Les jaugeages, effectués en divers points du Rhin, 
. entre Schaîffhouse et Bâle, ont permis de vérilier 
l'exactitude des résultats de ce calcul, Le tableau 
suivant résume ces expériences : 


Débits constatés 
| Endroit où ont eu ES 


_les jeaugeages En eaux FE 
L ee A l'étiage | moyennes] Maximum 
FR \ | d'hiver | °n été 
A TE mèt. cubes | mèt. eubes | mèt. cubes 
&) Ala chute du Rhin Ruer 
fouse). . 50 1125 1 000 
% A Eglisau (après les con- 
_ Îluents de la Thür et de! 
la Toss), . 80 150 2500 
É A Waldshut (après le con: 14 | 
_ fluent de AGT) TRE 2 2; 300 550 3 600 
LDAQ SE ii CSA ER 300 550 3 600 
#Q Moyennes. . . . . 150 33 2300 


‘À Ge Ebèau permet de constater qu'après le con- 
 fluent de l’Aar, le débit du Rhin est 3,6 fois plus 
fort qu'auparavant, c’est-à-dire que le débit de l’Aar, 
qui reçoit la Reuss et la Limmat, est beaucoup plus 
Dsndsreple que le sien. 

_ Les débits moyens de l’Aar, de la Reuss et de la 
 Limmat, mesurés à leur jonction, à Turgi, près de 
l’ancien camp romain de Vindonissa situé à 36 kilom. 
de Zurich, sont les suivants : 

AIN ES 200 mètres cubes par seconde. 
Reuss. 2.0 150 — — 


fl # À 


. Limmat . -5o — —_ 


RER de Schaïfhouse et en et de Bâle, la 
ente moyenne du Rhin ne dépasse pas 2""5 par 
ètre. Il est manifeste que cette pente est trop faible 
pour qu’on puisse songer à l'utiliser au point de vue 
de la force motrice. Mais, entre Schaffhouse et Bâle, 
non seulement la pente moyenne atteint 5 millimè- 
tres, mais il existe, en certains points particuliers, 
des dispositions naturelles se prêtant, d’une manière 
l Por à l'aménagement d'usines hydrau- 
lic qu 

Ainsi, à Laufen, une chute ‘d’eau naturelle s'est 


* Rhône, du Tessin et de l’Inn qui se dirigent respecti-, 
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formée à la suite de phénomènes d’érosion ; à Lau- 
fenbourg, ce sont des rapides qui s’étagent sur une 
assez grande longueur. En certains points, on coris- 
tate des rétrécissements du lit qui se prêtent tout na- 
turellement à l'établissement d'un barrage. Aïlleurs, 
ce sont des sinuosités et des boucles dont l'ingénieur 
peut tirer un grand parti, en construisant des tunnels 
de dérivation. 

Dans tous les cas, soit qu'on utilise la pente parti- 
culièrement considérable en certains points, comme 
à Laufenbourg, soit qu'on se décide à créer une 
chute par des moyens artificiels, c’est toujours aux 


endroits particuliers que nous venons de citer, que 


le Rhin se prête, d’une manière exceptionnelle, à 
l’utilisation pour les besoins industriels. 

Dans les conditions normales de débit du Rhin, la 
puissance motrice, utilisable en différents points, peut 
être évaluée comme il suit : 


Chev.-Vap. 
Débit Hauteur | Mesurés 
Emplacements moyen par|de chute en|sur les ar- 
seconde | mètres | Pres des 
turbines 
mèt. cubes mètres 
1. Chute du Rhin (Laufen). 46 2223 10 600 
2 DURIMOU SO RL 93 G 6 500 
3. Eglisau. . ë 119 7 8 000 
4. Kaiserstuhl (W eiach). $ 122 4,50 5 500 
.ADAUfeNnDOULS MN 150 S 12 000 
6. Rheïinfelden. Re 210 7.5 15 500 
RNCS ES RUE EE 200 o 10 000 


Soit un total de 57 300 chevaux-vapeur. 

A la chute de Laufen, la moitié environ de la puis- 
sance disponible est déjà utilisée sur la rive droite du 
Îleuve (située dans le canton de Schaffhouse), no- 
tamment par la fabrique d’aluminium de Neuhausen 
et par des ateliers de construction de wagons. 

A Rheinielden, la totalité de la force disponible 
sera absorbée par Ja station électrique, quiest actuelle- 
ment en cours d'installation sur la rive droite et dont 
le Génie Civil a déjà parlé (‘). La puissance dispo- 
nible à Aeugst est destinée à être utilisée tout en- 
tière par la ville de Bâle. 

La force motrice de Laufenbourg est moins favora- 
blement située que les précédentes à cause de l’éloi- 
gnement des grands centres industriels ; malgré cette 
circonstance, en apparence défavorable, elle sera uti- 
lisée, comme les autres, dans un avenir peu éloigné. 


(Génie Civil). H. M. 
(A Suivre). 


NETTOYAGE DES EPREUVES 
AU GÉLATINO-BROMURE D'ARGENT 


Les épreuves sur papier au gélatino-bromure d’ar- 
gent présentent souvent des taches jaunes dues à di- 
verses causes. Pour faire disparaître ces taches, 
M. Hamblin conseille de soumettre l'épreuve à 
l'action d’une solution diluée d'hyposullite de soude 
à laquelle on ajoute un peu d'acide acétique. 

(x) Voir le Génie Civil, t. XXXI, n° 10, p. 145, et 
n° 12,p. 180. 
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D'autre part, Photographic News signale comme 
très efficace la méthode suivante : Après fixage et 
alunage, laver l'épreuve pendant un quart d'heure, 
et la plonger ensuite dans un bain composé de 
250 grammes d'hyposullite de soude, 25 grammes 
d'alun pulvérisé, 1.750 centimètres cubes d'eau 
bouillante. On dissout d’abord Phyposulfte, puis on 
ajoute l’alun en remuant constamment. Le bain, 
d'apparence laiteuse, ne doit pas être filtré, mais il 
doit être secoué avant usage. Il se conserve bien et 
peut être employé indéfiniment (ceci n’est pas notre 


LABORATOIRE D'ANALYSES 
ET DE RECHERCHES 
18ris, Rue Denfert-Rochereau, PARIS 


M. Max POLONO VSKI, docteur ès-sciences et 
M. Cnarzes NITZBERG, ingénieur-chimiste, ont 
l'honneur d'informer Messieurs les industriels qu'ils 
se mettent à leur disposition pour effectuer dans leur 
laboratoire des travaux chimiques de toute nature : 


Etudes techniques, élaboration de 
procédés de fabrication, synthèse de 
produits nouveaux, analyses scienti- 
fiques et industrielles, recherches bi- 
bliographiques, etc. 


avis). Le bain doit être employé aussi chaud que lé 
permet la Îragilité de l’émulsion. Les taches dispa- 
raissent promptement, selon l’auteur, et, si l’épreuve 
séjourne assez longtemps, soit une dizaine de mi- 
nutes ou plus, le ton d'image vire en une agréable 
couleur sépia. L'opération est complétée par un la- 
vage très soigné. Il est essentiel de traiter d’abord 
l'épreuve par le bain d’alun ordinaire avant de pro- 
céder à l'enlèvement des taches. 
—Æ©—— 


BIBLIOGRAPHIE 


Traité de chimie toxicologique, par J. Ocer, 
Docteur ès-sciences, Chef du Laboratoire de Toxi- 
cologie à la Préfecture de police, Membre du Co- 
mité consultatif d'hygiène publique. — Octave 
Doin, éditeur, 8, place de l’Odéon, Paris. — Un 
volume in-8° de 837 pages avec 86 figures dans le 
texte ; 16 francs. 


Voici un traité qui. au moins, est écrit par un chi- 
miste capable de faire une expertise. 

Depuis longtemps M. Brouardel fait remarquer 
dans ses cours que tout médecin, de par son seul 
titre de docteur, pouvait être chargé d’expertises mé- 
dico-légales. Ne faisant pas son métier des expertises, 
il est absolument incompétent pour résoudre les 


FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & C°, ELBERFELD 


Fabrique de Couleurs d'Alizarine, d'Aniline, AZOÏQUES, et, 


ET DE PRODUITS PHARMACEU/MAOURS 


RECOMMANDENT LEURS SPÉCIALITÉS POUR LA TEINTURE DE LA LAINE. 


Pour l’article Foulon : — Jaune au chrome, Flavine-Diamant, Jaune-Diamant, Rouge d’Anthracène, Rouge 
d’Alizarine, Alizarine-Orange, Brun d'Anthracène, Brun d’Alizarine G, Brun d’Alizarine rougeàtre R, 


Galléine, Bleu d’Alizarine, Bleu d'Alizarine brillant, Alizarine-Cyanine, Bleu-Dauphin, Gallocyanine, 
Vert-Diamant, Céruléine, Noir-Diamant, Noir d’Alizarine-Cyanine, Noir-Bleu d’Alizarine. — Les 
couleurs-Sulfone, telles que Sulfone-Cyanine, Chrysophénine, Rouge d’Anthracène, Noir-Jais, 


Noir-Sulfone, Sulfone-Azurine. 


Pour couleurs mode les produits égalisant bien: — Jaune solide extra, Jaune- 
Naphtol, Jaune-Indien, Orange IIB, Azo-Fuchsine, Fuchsine à l'acide solide B, Azo-Grenadine, Az0- 
Violet à l'acide, Violet à l'acide solide 10B, Violet à l'acide, Bleu à l’acide solide, Vert à l'acide, Vert 


solide, Vert lumière solide. 


Nouveaux produits pour laine : — Noir pour laine B. Noir-Phénol SS, Ponceau double, Vert d'Alizarine-… 


Cyanine, Alizarine-Saphirol B, Nouveau Bleu-Carmin. 


Toutes les couleurs d’Aniline et Azoïques pour coton et laine. 


Toutes les couleurs Benzidines et au tannin. 


Spécialités pour impression sur laine, coton et soie. 


Demander recettes spécialés et cartes d'échantillons des susdits produits. 


PREPRÉSENTANTS ET DÉPÔTS DANS TOUS LES CENTRES INDUSTRIELS. 


A] 


MAISON & USINE EN FRANCE 


SOciété Anonyme des Produits Fréd, BAYER & C'°, à Flers, 


par Croix (Norc) 


“ 


Maisons et usines à Barmen, Leverkusen s/Rhin, Schelploh et Moscou 


en résulter de graves erreurs qui s’étalent devant 
les tribunaux. 

_ Autrement dit qu’il convient de ne s'adresser qu’à 
des médecins s’occupant de médecine légale et non 
deelientèle. Ces inconvénients qui n'existent ni à Paris 
ni dans les grandes villes sont fréquents dans les 
campagnes. Or, ce qui est vrai pour les médecins, 
il faut que les magistrats soient bien persuadés que 
c’est encore plus vrai pour les chimistes. Comment 
arrive-t-on chimiste expert près des tribunaux ? Tout 
‘simplement en se faisant nommer. Et une fois inscrit 
on peut du jour au lendemain, être arraché soit à ses 


‘cours, soit à ses recherches personnelles pour s’occu- . 


per d’une question absolument en dehors de son cou- 
*rant. Sera-ce dans son laboratoire ordinaire que l’on 


cas. qui lui sont soumis de par la loi, et il peut | 


LE MERCURE SCIENTIFIQUE 29 


ira se livrer à une recherche toxicologique, alors que 
les impuretés sont partout ? Et puis, tout étant mis en 
ordre, est-ce que le personnel qui vous entoure a les 
habitudes voulues pour vous inspirer toute sécurité ? 
Nous aurions voulu précisément que dans son livre 


M. Ogier traitât ces points qu'il connaît mieux que 


personne et qui auraient amené, venant de lui, les 
magistrats à se rendre compte de ce que peuvent va- 
loir certaines expertises. La question en valait la 
peine, car des chimistes médico-légistes, les magis- 
trats auraient certainement conclu aux chimistes 
experts ordinaires. Quand les magistrats arriveront 
à cette conviction que tous les titres officiels, dont un 
expert sera revêtu, prouveront que l'expertise est 
précisément en dehors de ses occupations habituelles, 
les affirmations de cet expert seront sans valeur à 


D 
540 


MANUFACTURE 


FONTES EMAILLÉES 


re CRIS 


LYON, 25, Chemin des Culattes, 25, LYON 


MAIL. 


MAPOURI 


PRODUITS CHIMIQUES 
|:  INATTAQUABLE PAR LES ACIDES 


| Résistant à toutes températures et pressions. 


u . » 


| RÉCIPIENTS ÉMAILLÉS 
de de toutes formes et contenances 
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RENE - 5/71 | 
PRIX-COURANT ENVOYE SUR DEMANDE 


| Vinaigre de Santé 


À ANTIÉPIDÉMIQUE, AROMATIQUE & PHÉNIQUÉ 


k 
Du Docteur Quesneville 
PSPSPIIIN 


L 


LOMME 
* 


+ 


]| Ce vinaigre, d’une odeur agréable, peut être consi- 
|| déré comme l’antiputride et le désinfectant par excel- 
|| lence. — S'emploie mélangé à l’eau pour les ablutions 
| journalières — Est le meilleur tonique de la. peau 
| qu'il raffermit. — Dans les pays chauds c’est un pré- 
servalif certain contre les piqûres des moustiques. 

[| Le flacon : 8 fr. ; le 1/2 flacon : 1 fr. 25 
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DANTO-ROGEAT & C' 


POULENC FRÈRES 


Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
* Membre du Jury. r 


Exposition Universelle de 1889 : GRAND PRIX 
Médaille d’Or 
Melbourne 1880. — Barcelone 1888 — Paris 1878 
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D TS 
‘Maison Principale SUCCURSALE 
92, R. Viercce-pu-TEMPLE 122, B1 Sarnr-GERMAIN 
à PARIS à PARIS 
LES <— a <> ni 
USINE à IVRY-PORT et à Montreuil-sur-Bois 


(Seine) 


PRODUITS PURS POUR LABORATOIRES 


Réactifs et Liqueurs titrées. 


Catologue général 


Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
ordinaire, soufflée et graduée. 


Catalogue spécial, Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 
de précision. 


Prix-courant spécial pour distilleries, raffineries 
el sucreries. 
Produits pour l'Industrie, 


Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
Électricité. 


PHOTOGRAPHIE 
Catalogue illustré. 
Optique. — Ebénisterie. — Appareils détectives 
pour instantanés. 
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l'encontre de celles d’un chimiste, qui peut montrer | tences sont nécessairement spécialisées. En feuilletant 
ses élats de service dans la question dont on l'aura | le savant ouvrage de M. Ogier, on verra que le pre- 
chargé. Et alors un magistrat, avant de charger un | mier chimiste venu me saurait être capable d'être 
expert près des tribunaux d'une question litigieuse } chargé d’une analyse médico-légale, et qu il faut des 
sur les matières colorantes, par exemple, sera amené | années pour devenir expert en cette matière. 
à se demander si, quoique chimiste, cet expert est 
compétent sur cette question très spéciale. Le Propriétaire-Gérant : D° G. Quesneizzs. 

Il en est de la chimie comme du droit, les compé- Saint-Amand (Cher), — Imp. Bussière Frères, 


MANUFACTURE LYONNAISE . 


MATIÈRES COLORANTES 


FORRESPONDANCE TÉLÉGRAMMES 
19, Place Morand, 19 Indul LYON 
—— ii 


COULEURS ACRZ D'ANILINE 
Concessionnaire des Brevets de Léopold CASSEL LA et C (Francfort-sur-le-Mein) 


ns "2"42"2"2"2"2"2"2" 2e" 0e "2" 2" 2" 2" 2" 2" 
SPÉCIALITÉS POUR LAINE. — Ponceau brillant, — Ponceau cristallisé. — Cochenille brillante. — 
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Apiol de Joret € Homolle 


À svati édicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de 
Neal rs ie JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des émmenagogues et que son emploi est 
janger, mê de grossesse. ETES 4 
ane RTE (Bulletin Castel de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de patho- 
] cie), BOUCHUT et DESPRES (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), 
DÉCHAMBRE (Dictionnaire encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine 
t de chirurgie pratiques), etc., tous ont constaté les propriétés vraiment spécifiques del APIOL contre 
l'aménerchie et la Dysménerrhée, surtout quand elles se rattachent à un trouble de l'innervation 
vaso-motrice de l'utérus et des ovaires. 11 est non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l’ané- 
A ë gesti ssive de ces mêmes organes. k ES 
Fe Maté FRA ae TAPIOL qui a a aux expériences de ces savants praticiens est celui de 
JORET ET HOMMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et-d’une action autrement con- 
nue et certaine que celle des préparations similaires que sa vogue fait naître. 
DOSE : 1 caps. (20 centig. ‘matin etsoir, pend, 5 à 6 jours à l’époque présumée des règles). 


Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Paris 1889, 


À enréne 2 IHENR NE HP ni Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. 
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Renrésentations en Russie | 


demandées par un €Chimiste-Coloriste, ‘ayant, 
pendant de longues années, occupé en Russie des 
postes de premier ordre dans des Etablissements de 
Teinture et d’Impression en tous genres ; il connaît 
toute la clientèle russe et pourrait représenter avan- 
‘tageusement auprès d’elle les Industries étrangères 
qui, de près où de loin, se rattachent aux matières 
colorantes. | 


S’adresser directement à ME.-Ach. BULARD, 
Comptoir Charles Bloesch, Ilinnka, Moscou, 


CRÈME DE BISMUTH QUESNEVILLE. 


(HYDRATE D'OXYDE DE BISMUTH) 

: merveilleux médicament contre 
DIARRHEE — DYSENTERIE — DYSPEPSIE — HYPERCHLORHYDRIE 
MAUVAISES DIGESTIONS — CHOLERINE — DÉRANGEMENTS DE CORPS 
Nota. — Exiger le nom du Dr QUESNEVILLE, sur la véritable Boîte de CRÈME de BISMUTH 

La crème de bismuth en pâte épaisse, dépourvue de toute acidité, est contenue dans un 
flacon accompagné d’une cuiller en os ; on en prend une ou deux cuillerées que l’on délaie : 
dans un peu d’eau ou de lait et l’on avale d’un seul trait. Cette préparation peut être admi- 
nistrée en lavements aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, avec grand succès. Il ne. 
faut pas oublier, ainsi qu'il résulte des discussions qui se sont plusieurs fois produites 
à l’Académie de médecine, que pour les jeunes enfants et en cas d’épidémie de CHOLERINE 
ou de CHOLERA il est de la plus grande PrrAeRPe de traiter d’abord les diarrhées instan- 
tanément arrêtées par la crème de bismuth du D' QUESNEVILLE. . 


PRIX DU 1/2 FLACON : 5 FRANCS 


LE FUSIL DE CHASSE 
SON ORIGINE, SES TRANSFORMATIONS, SA 
SITUATION ACTUELLE 


NO Par M. Arthur Nouvelle. 


_ Les ärmes à feu ont passé depuis 1350, par di- 
_verses phases ; à cette époque elles_se composaient 
d'un lourd canon auquel un servant mettait le feu : 
© ‘est la première phase... 

En 1393, la deuxième phase nous amène au fusil 

de chasse, où le coup de jeu était commandé par la 
_ pression du doigt : un ressort ramenait en arrière la 
mèche, éslane la pression du doigt avait cessé. 
Ces armes furent employées jusqu'en Ni40! 

À La troisième phase comporte l'emploi du silex : 

6 est le fusil à rouet que nous connaissons. 

La quatrième phase nous amène au fusil à silex 
par percussion sur batterie, ce fusil était généra- 
pers en usage jusqu’ au commencement se siècle. 

‘La cinquième phase commence en 1808, où l'ar- 
| quebuserie française arrive à déterminer l'inflamma 
tion au moyen de poudre fulminante. 

. La sixième phase nous amène au fusil se chargeant 
ar la culasse ; de 1808 à 1833, un nombre considé- 

_rable de brevets furent pris. 

= La septième phâse comprend tous les fusils à per- 
|eussion centrale ; c’est vers, 1833 que l’'éminent ar- 

: murier Postel créa le fusil à percussion centrale, qui 

ne put être. adopté en France qu’en 1867, rapporté 
par l'armurerie anglaise. 

7 Enfün la huitième phase comprend les armes à 

chiens intérieurs, nées en France de 1829 à 1840, et 

a nous revinrent d'Angleterre en 1880. 

Les systèmes Anson et Duley sont ceux générale- 
_ment adoptés par les armuriers. Le canon en acier 
fondu doit être substitué au canon Damas. Il a 
| l'avantage de ne pas braser à chaque tonnerre les 

tenons qui doivent servir à à son fonctionnement sur 
la culée. | 
É Chaque arme, elle qu ’elle soit, possède : 

Re Un mécanisme de percussion gauche : 

59 Un mécanisme de percussion droite ; 


| né en dessous ; 3 
4° Un mécanisme d' enrayage placé en dessus. 
C8S- mécanismes constituent autant de mobiles 
| ts que la monture assemble, et le manque 
d'harmonie de leurs points de contact est souvent 
la cause de nombreux accidents et d’ennuis divers. 
Tous les mécanismes particuliers sont supprimés 
et remplacés par un seul, qui groupe en lui-même 
ie manière classique les quatre fonctions ci-des- 


4 
# 
* 
A; 
es 


sus indiquées, plus” une nue que l’on appelle 
CE RU 

‘On entend par intorcepteurs des organes placés 
: {sur lepassage des marteaux percutants, que seule la 
commande régulière des détentes fait fonctionner. 

Il s’ensuit que, s’il survient une rupture soit au 
cran de l'arme, soit au bec de gâchette qui Sy en- 
APR soit fer Ion autre ÉEOUS le choc inopiné du. 


# 


ge Un mécanisme de déclenchement appelé détente, 
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marteau sur le percuteur ne détermine plus un départ 
accidentel, puisque, dans ce cas, le chien ou marteau 
rencontre, dans son mouvement de chute, un bloc 
intercepteur contre lequel il se bute jusqu’à désar- 
mement. 

En.ce qui concerne la prétendue supériorité du 
fusil anglais, il faut en rabattre. | 

Bien des personnes reviennent d'Angleterre avec 
un fusil anglais avec lequel elles tuent plus de gibier 
et l’attribuent à la supériorité de l’arme anglaise, 

Le fusil anglais n’est pas meilleur que le fusil 
français, bien au contrairé, il lui est fréquemment 
inférieur, et cependant il tue plus de gibier. L’expli- 
cation est bien simple : autrefois, le chasseur étudiait 
le fusil qu’il lui fallait dans tous les détails, il était 
en communion d'idées avec son armurier. 

Les nouveaux chasseurs français sont tout autres, 
ils ne veulent pas se donner le temps de choisir un 
fusil ou le donner à l’armurier français ; mais il en 
est tout autrement lorsqu'ils vont à Londres ; l’armu- 
rier anglais n’accepte pas de livrer un fusil purement 
et simplement, il ne veut livrer que des fusils con- 
venant parfaitement bien à son client. 

Lorsque le client se présente, il l’emmène à son tir 
pour déterminer avec le fusil d'essai la couche qui 
lui convient le mieux. | 

Le fusil d’essai, dit fusil Jones, qu'emploient du 
reste certains armuriers français, a une crosse arti- 
culée de manière à pouvoir faire varier à volonté la 
longueur, la pente et l'avantage de la crosse. 

Pour déterminer :'approximativement la couche 
convenable pour le tireur, l’armurier, lui remet le 
fusil d'essai, et, après l'avoir placé à 4 ou 5 mètres, 
lui dit de mettrele fusil promptement en joue en le 
visant à l’œil droit et il modifie la pente, la longueur, 


l'avantage jusqu'à ce que le fusil tombe tout natu- 


ent en joue sur l'œil de l’armurier. 
Cela fait, il conduit le client devant une cible de 
4 mètres sur 8 mètres sur laquelle sont peintes six 
silhouettes d’oiseaux qui peuvent être masquées ou 
démasquées par des écrans à rabattement. 
On fait alors tirer le client d'une quinzaine de 


mètres sur ces silhouettes en les démasquant à l’im- 


proviste, et après observations des écarts de tir, l’ar- 
murier modifie le réglage de la crosse jusqu'à ce que 
les écarts paraissent réduits au minimum. Il relève 
alors la longueur, la pente, l’avantage et les emploie 
pour la construction du fusil commandé. 

L'’amateur reçoit un fusil avec lequel il tue plus 
qu'avec son fusil français et, de là, en conclut qu'il 


est supérieur. 


C'est donc le point capital auquel les armuriers 
français doivent tenir le plus : soigner le choix du 
fusil de manière qu'il soit absolument le fusil avec 
lequel l'amateur tue ; alors ille trouvera toujours 
supérieur. 

Comme complément du travail de M. Nouvelle, 
voici un tableau relevé par M. Ernest Polonceau, 
rapporteur à la Société d'Encouragement, et donnant 
-les importations et les ÉXDOTUONS des armes de 


EL à 1897: 


36 LE MERCURE SCIENTIFIQUE 
EEE en nn en nette dt ent 


IMPORTATION ET EXPORTATION DES ARMES DE GUERRE ET DE COMMERCE DE 1877 A 1897 


Importations 


nn "> 


+ Exportations 


$ Armes de guerre Armes de commerce F Armes de guerre Armes de commerce 
[= nn [= RS 
£ à feu A à feu 
Blanches |—= = = | Blanches | : à feu Blanches || Blanches | à feu 
Portatives| d'affüt Portatives| d’affüt 
kilogrammes | kilogrammes | kilogrammes | kilogrammes | kilogrammes kilogrammes | kilogrammes | kilogrammes | kilogrammes Et 
370 124253 || 187 2915 898974 3221 8884 5496 
145 137492 1858 66048 825024 96017 2948 539606 
où 152406 1879 De gens po 6677 F 33 
1413 150448 ||1880| 284237 41 22897 700 1472 
10h 157193 || 1881 45478 | are 92691 2466 54575 
16333 13817 1882 201 19484 78088 1910 38477 
23381 133553 1883 30340 76549 03172 2201 Gobg ! 
26387 122708 || 1884 42096 299709 103565 9825 5394 
27927 104168 || 1885 25290 Er 263285 6149 47084 
23213 88962 || 1886 976 594 499 160952 12107 56542 
33590 57947. || 1887 » 019 286008 13851 61263 
326 7699 || 1888 » ps 176995 9922 48225 
23458 52574 || 1889 » 21619 29092 11621 7j780 
33073 65986 ||r89o| » 115560 |* 330896 | rargs Fu 
30981 68024 || 1897. » 15602 212884 2 5 
27122 56731 || rg92 » 61606 rar 16895 5460 
26187 49713 || 1893 » Pope Ja 17 4 41190 
ne lc 1315 1894 » ee a 10373 59413 
an 51559 || 1895 » jui É ee pu 1917 
+ 09 49851 1896 » Faoe 21182 633 
26514 35721 || 1897 » 1721559 AU 55474 119386 


PHOSPHATE DE CREÉOSOTE 


ET TANNOPHOSPHATE DE CRÉOSOTE 


Par M. Jules Brissonnet 
Professeur suppléant à l'École de médecine de Tours. 


Plusieurs théories ont été émises pour expliquer le 
mode d'action des antiseptiques pulmonaires, dont 
lun, la créosote, a toujours paru le plus actif. 

Les uns y voient une action directe sur le bacille ; 
d’autres, une action sur la toxine. 

Sans aller si loin dans ces hypothèses, il convient 
de mentionner les récents travaux du professeur 
Arloing, de Lyon (‘). Ce savant a montré, en effet, 
que la créosote, le gaïacol, l'eucalyptol, ont la pro- 
priété, à des degrés divers, d'augmenter le pouvoir 
agglutinatif du sang envers le bacille de Koch, c’est- 
à-dire soutiennent l'organisme dans cette lutte, en 
augmentant sa résistance contre le bacille envahisseur. 

Les cliniciens ont toujours montré une préférence 
pour la créosote. Sa causticité fait qu’elle’ est rempla- 
cée aujourd’ hui par ses sels ou éthers, qui, n’ayant pas 
ou n'ayant que peu d’odeur et de saveur, se prêtent à 
l'administration facile de la créosote, dont la dose effi- 
cace doit être de 4à5 grammes par jour pour l'adulte. 


Parmi ces éthers, lesquels choisir ? quel est le plus 


‘actif? 

On sait que les éthers dé la créosote se dédoublent 
dans l'intestin et que la créosote est mise en liberté 
sous l'influence du suc intestinal. 

Il est des sels de créosote qui se dédoublent lente- 
ment, et la plus grande partie passe dans les selles : 
des hautes doses que l’on croit avoir données, il n’ en 
résulte que peu de créosote absorbée. 

Il nous faut donc un éther présentant à l’assimila- 
tion toute sa créosote, D’autre part, il faut, autant 


ne, Comptes rendus de l’Académie des sciences du 31 mai. 
1898. 


que possible, que la créosote soit combinée à un 
corps utile, 

Le phosphate de créosote répond à tous ces deside- 
rata, Reconstituant par son acide phosphorique, ilest 
entièrement dédoublé dans l'intestin, et toute sa 
créosote passe dans l'organisme. 

Il a été étudié principalement par le docteur T. 
Barthélemy, médecin de Saint-Lazare, sur des adultes, 
et par le docteur Bourreau (de Tours), médecin de 
l’hospice Clocheville, sur des enfants. 

Sous l'influence de ce médicament, les urines pré- 
sentent, à l'analyse, de curieuses particularités : 


l'acide phosphorique n’augmente pas, ce qui indique- 
rait une assimilation totale du phosphore du phos- 


phate de créosote, au moïns dans les premiers mois 
du traitement; au contraire, il y a augmentation de 
l'acidité urinaire et surtout de l’urée, résultats favo- 
rables, comme l’on sait, parce qu’ils indiquent une 
plus grande oxydation intraorganique. 

La décomposition totale dans l'intestin du phos- 
phate de créosote fait qu’il n’est pas besoin de donner 
de fortes doses ; 1 cuillerée à café (6 grammes) par 


jour suffit amplement. Une dose double peut étre . 


bien supportée, mais aussi, selon les tempéraments, 
elle peut amener trop de créosote dans l’organisme 
et, par suite, des selles plus ou moins diarrhéiques, 
qu'il est facile d’atténuer, il est vrai. + 

À priori, on pouvait s'attendre à cette assimilation 
totale de la créosote, d’après les travaux qui ont été 


faits sur le phosphate de gaïacol par les professeurs 
Gilbert et Genevrier (*). Ils ont montré que, dans le. 


phosphate de gaïacol,les deux tiers du gaïacol sont éli- 
minés par l’urine ; on admet que l’autre tiers est éli- 


miné par la peau ; on le trouve en effet dans les suéurs. 
(1) Thèse soutenue devant la Faculté de médocine de Paris, 


juillet 1897. 
——— 


dE doté 


Marchandises et provenances. 


BTOMEN. CRM tee 
epromures ti; :.l.,.. 
_ Jode brut ou raffiné. . .... 
_ Iodures et iodoforme. . . . . 
 Phosphore blanc 

acétique 

arsénieux. , « « « » 

DOriqUES. sue 1 0 
chlorhydrique . . 

liquide (jus 

de citron 

citrique naturel ou 

concentré) 

cristallisé . 


COR CE CT 


mitriques, 1. 7. 
oléique. « « « « . . 
oxalique 
stéarique . , . . .  #A 


tannique 
PACORTNEN A, 8 Est à 
Extrait de châtaignier, etc . 
de 
cobalt 


AUS, vunters 


et azur, . 

DAV 
de euiyre. .:. “. . 

VÉRDOIMNES Ur a 


de pompe... 
d'urahe. 1" : ::. 
dezm6.. "hate 
| Bioxyde de barium . . ..: 


4 Potasso et Carbonate de 
| Cendres végétales vives 


ou lessivées . , . . . 
, 4 pe de betteraves 


CCC 


_ Soude 
d naturelle ou 
. artificielle Sel de soude 


= de soude) soude. . 
_* Natron. ,. 
_ Bicarbonate de soude , . , 

Sels de soude non dénommés . 
Selmarinf{ . 


nholeie ee ee; © 


sel bruts ou raffinés 
de saline { autres que blancs . 
et raffinés blancs . . . 

sel gemme 
Sels 4 AL eee see 
nm moniacaux.l raffinés. …, . .. 
M Sels d'étun. 02.0, 2. 
, | Acétate de/plomh: ...,,.. 
_ Alcool! méthylique. . ..... 
3 Ve Alumine anhydre. ...... 


 Alun reel ou ‘de po- 
EF d'OS RS AT ER 
_ Alunite Sofnéé où nes 
__ Hydrate d'alumine. . .... 
à Borax mi-raffiné ou raffiné. . 
_Borate de chaux . 
Car- 


dè magnésié 


__ bonates) de plomb. . .... 
* Chlo- | de chaux. : .... 

_ rures } de potassium . . ., 

| Chro- ju DIODES. 1e | 

| mates e potasse et de 
AGE SAN .. 


CCC] 


gallique cristallisé . : 


| sulfurique : . . ,,. 


safre,smalt  : 


._ Ammoniaque (alcali volatil) 


| potasse. 2° TAN ES EE 


(carbonate J'affinéé. {6 istaux de 


+ 


1898. 
kilog. 
36.302 
29.535 


720 
656 287 


395,555 
1.994 248 


1.982.984 


148, 965 


2.418.025 


62.007 
1.253.508 
1.772.132 

13.948 


182.776 
21.129 


49.942. : 


1.531.192 
431.139 


854.877 
_3.753 


20.058.023 
367.667 
7.160 
38.820 


50.519 : 


201.021 


10.928.913 
36.768 


2.890.259 
828 


8.416 : 


1.235 
355.271 
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1897. 
kilog. 
42,484 
18.354 
5.534 
301 

861 
342.154 
449.155 
522 044 
2.119.099 


1.831.905 
329 
2.149 : 


773.948 
1.603.904 
767.319 
292.195 


8.146.784 


178.437 


04.798 . 


2.476.508 


143. 453 
1.768.774 


28.340 
3.066.329 
1.378.402 

2.591 


174.344 


138.400 
25.598 
1.371.607 
389.725 


327.342 


4.828:, 


27.201.696 
202471 
4:933 
92.778 
421.106 
424.304 


53.519 


92.534 
263.848 


5 161.232 


135.974 
1.327.465 
1.713.464 

11.630.441 
30.692 


2.852.027 
922 
156 
1.688 
403474 


MARTIN ds PRODUITS CHIMIQUES 


EN FRANCE ere SPÉCIAL) 


1898. 
Francs, 
163.359 
140 529 
9.984 
11.954 
3.600 
430.832 
311.832 
213.600 
79.770 


1.011.322 
1 399 
13.209 
193.544 
300.137 
335.957 
173.073 
186.648 
250.942 
969.872 
373.448 


221.889 

- 822.120 
53.420 
494.944 
142.899 
637.343 
448.535 
590,235 


. 304.553 


28.303 
1.088.111 


1.860 
188.026 
407.590 

837 


16.450 


845 

598 
321.550 
39.397 


532.316 
9.383 


4.613.345 
367.667 
7.303 

19 022 
28.201 
100.511 


1.936.474 
1.325 
25.248 
2.470 

- 383.693 
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EXPORTATION DES PRODUITS CHIMIQUES 


FRANÇAIS (COMMERCE SPÉCIAL) 


Marchandises et destinations. 


- 1898 
kilog 
Brometit ne LI ET _ 
Bromuresf- 4: 1.1.1... 3.100 
Iode brut ou raffiné. . ..,. 400 
Iodures et iodoformes ' 1.800 
blanc es de 170 400 
Phosphore) TOUTE een 31 700 
acétique . . « . . . 180.400 
arsénieux . + » » - « Û 7.200 
Borique.: . 20 252.200 
chlorhydrique . 1 207,600 
liquide (jus 
de citron 
1e (naturel ou 
en à [énrus) er 
Acides.. cristallisé 12.20 
gallique cristallisé . 25 500 
nitrique. : . . . . » 1.000.300 
oléique ..,.... 7.400.800 
oxalique. . . .. o « 106.400 
StÉarique delete 1.727.800 
sulfurique. . . , .. 2.763.400 
tannique ou tanin 24 800 
tartrique =. Pure 469.200 
Extraits de châtaignier ou 
autres sucs tanins extr aits des > 
VEGELAUX EL E 2 es eee re che 26.580.500 
safre,smalt 
de et azur. . 800 
colbat 6 700 
; Vi 200: 
Oxydes.{ de cuivre. ,,... 21 
de’fer. ele Ce 56.900 
de plomb , , .. 597.900 
: MERE Eee 1.355.900 
Bioxyde de barium . .... 2.600 
.Ammoniaque (alcali volatil) : Fo 
. Magñhésie calcinée ; ... . . .. 52.20 
Potassé et ( Angleterre, . , 4.169.300 
con Belgique, . .. 9.207.100 
de potasse . Autres pays . ‘639,100 
TOTAUX ER EEE Re 13 065.500 
Cendres végétales vives ou j 
léssivées te re Pre 48.000 | 
Salin de betterave, , . . . :. 205 200 
Soude caustique . : . ..... 4.328.800 
Soude {| brute, . ...... 2.079.900 
naturel. ou À 
“artificielle Seldesoude 40.158.700" 
(carbonate ! raffinée, Cristaux de ‘+ 
de soude), , soude. . . 3.134.000 
Natton.i PNR En, 27.400 
Bicarbonate de soude. . 55.400 
Sels de soude non dénommés, 1 092.500 
Sel marin, 
sel bruts ou raffinés au- 
de saline 4 tres que blancs. . 1.111.981 
et raffinés blancs . 383.639 
sel gemme - 
Sels am-% bruts... ....,. 1.249.960 
® moniacaux.{ raffinés . . . ..., 100.900 
de cobalt. . .. Re 
‘Sels . . .{ d'argent ,. . EE L 
ar CNE BA A 58.000 : 
brubMP er 311.000 
de \raffiné, en s 
ce poudre . .. 99.700. 
‘ cristallisé. . 290.100 
Acétate®{ je fer (Voir Pyroli- 
3 . gnites.) 
de plomb, ..... 63.600 
de soude. , . . .. 845 000 
Acool méthylique . .. .... 548.500 , 
Alumine anhydre, . . ts 400 
; d'ammoniaque ou de po- 
Ait Same end om 


1.114.650 


69.912 
83.242 
14.317 
702.441 
1.237 929 
87.103 
1.273.740 
3.689.424 
18.703 
769.658 


22.974.271 


5.139 
8.480 
10.076 
85.449 
983.740 
1.362.742 
43.950 
298 734 
70-674 


4.892.249 
8.871.750 
608.536 


14.372.535 


ms 
127.699 


5.002.608 
1.793.602 


24.802.031 


5.715.909 
20.535 
78.904 

3.403.249 


1.358.361 
300.565 


2.151.286 
42.058 
34,352 

6.733 
51.881 
252.967 


191.718 


104,502 


297.368 


621.039 : 


412.248 
931 


180.481 . 


1808, 


Francs. 


10.291 
8.320 
40,320 
625 368 
242.505 
75.768 
3.816 
158.886 
60 380 


23.868 
282.744 
89 250 
210 063 
2.072.224 
71 288 
1.209.460 
138.170 
48.608 
1.182.384 


4,518.685 


2.160 
144.720 
23.744 
7.966 
189.686 
677.950 
2.444 
28.139 
73.080 


es 


4.703.580 


1.440 
24.624 

1 .082,200 
124.794 


3.614.283 


186.700 
1.096 
11.634 
98.325 


1.670.972 
959.098 


287.454 
90 810 
263 520 
61.480 
23.214 
-279.900 


116.649 
496.071 


31.164 
202.800 
268.765 

168 


26.978 
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Importation (Suite). 


Marchandises et provenances. 
= 1898. 
kilog. 
1.008 282 


de potasse. . , . « « 


Chili. ... 
de soude} Autres pays 


Nitrates 


1.308.536 


Tolaux . snmerst CAO 222 967.630 
Lo née de 
Oxalate de potasse , ... .1 38.580 
Silicate de soude ou de potasse 191 2:38 
d'alumine , .. .. 2.161.917 
de cuivre . . . . . 90,896.755 
de érie 20 RES 895.221 
Sulfates\ 4 magnésie calciné 596 
| de potasse 2.419.645 
de soude . . . : .. 187.338 

Sulfate et autres sels de qui- 

VIE CSM ENS CPR DRM UE 23 
Sulfite et bisulfite de soude. . 68.256 
Hyposuifite de soude, . 55 481 
Sulfure (| en piérres .'. . .. _ 
de 2er pulvérisé , , « . . 19.220 


7 018 68 
2.192.061 


Lie de vin., 
Tartrates) Tartre brut. . ., 
de potasse | Cristaux de tartre 
Crème de tartre, 
Prussiate de potasse. . . .. 
Superphosphates de chaux 
Engrais chimiques . , . . .. 
Produits obtenus 
directement par 
la distillation du 
goudron de houille 
Produits dérivés 
des produits de la 
distillation de 


290.674 

15 861 

106 269.462 
13.299 812 


Produits 

dérivés du 

goudron de 
houille, 


la houille . ...' 1.588.687 

Celluloïd brut en masse, en 
plaques ou en feuilles . . 18 530 
Produits Ê base d’al-, Kil, 65 839 
chimiques cool . . « à Fr, vs _ 
non dénommés autres Ca . 4 Et 


83 162. 


85.883.092 26.314.299 


221.577.144 201 844 632 


IMPORTATION DES TEINTURES PRÉPARÉES 
* 


Marchandises et provenances 


— 1898, 
kilog. 
Cochenille.,....,,,, 336.600 
Kermès animal ..,.., ‘ 1.000 
on { Indes anglaises , , . 500,200 
Indigo. Autres pays , ,-,. 307.500 
LOU De LE ÉNS S NSTNOOT 
D <<] 
Indigo- Pastel, indigue, 
inde-plate et boules de bleu . 400 
Cachou en masse . 5.717.500 
Rocou préparé... .,.,...., 366,500 
Orseille reve en pâte... 11.700 
préparée sèche (Cudbéard ou 
extraits) 500 
Extraits 
de bois 
de teintures) Garancine . , , .. 500 
et d'autres | Autres, . ,,... 123.700 
espèces 
tiictoriales 
Tsintu- 
res \Acide picriqus . , , 3300 
dérivées {Alizarine artificielle, 205.900 
du goudron/Autres . 987.400 
de houille. 
Outremer 0, 146.100 
Bleu de Prusse, ,,,.... 54.000 


HER ,1 
Exportation (Suite). 
Marchandises et destinations 
1897, 1898. _ 1898. 1897. 1898. - 
kilog, francs. kilog. kilog. francs: 
1.308 682 433.561 | Alunite calcinée ou moulue . . _— À 104 AN EE 
( B : bout. M ete 412 300 204.349 164.920 
79).2496 OTAX. :| ;i-raffiné ou raffiné #4 5 FR a 143 230 
ar nt nee = | OLA TO Je CAN ES R 3.2 41 640 
202.631 928 44 591.536 | Garbo: ; de magnésie. . .., 3.600 11.x55 2 448 
Aa 104 94 727 nates de plomb, . .., ë 717600 - 2.250.741 265.512 ” 
FR " de potasse . . ..: 1.023000  :884.784  410S4 380 
280284 11.10 | Chlo- | de srede ASS ne 
O0 197 | rates, | ét auires. . à 783200 0 PU NO 
Vanne PUS 0 Jon \ de chaux . . 13.203 500 13.050.420  2,658-700 
n SAT 205 100 128 ne magnésium . 24.900 24 516 1.494 
en He 556 à 14 rures } de potassium . 178 400 175.949 27.744 
1 87 328 % 134 Chro- | de plomb ...... 42 00) 350 061 42 000 
: de mates de potasseet de soude 19 100 15.200 13752 
al 782 Éther acétique et sulfurique . 75 600 30.942 128 520 
51.TLU 8191 | Chloroforme ...... ; 2 +00 2.925. 8613 
33 018 64 980 | Coliodion, : -.. 42, 2 400 L'A53 4.080 
© 3 à __ | Giycérine .. 7144300 6.547 3386 1.644 482 
24 226 1 15 320) Kermès minéral 4:15 lets: in ie En È 54*.930 
ER == de polasse . . ..., 11 4 68 335 2:5 416 
6847.86 1690705 | Nitrates! {Mie : : 1, 4.256.200 AGDE É51240 
18.375 193 080 Oxalate de polasse. . ,... 1300 Ô 146 6.570 
175 848 407.053 fe fr. PRAUUES 851000 : 1.049.871 © 42595 
97. +: 2) 619 Pyroli- de plomb, ,,..,. 79 000 211 751 30 020 - 
11580081 5.263 473 | ©" | decaux. . ::. ne 
79.963.165 7.329.981 He à de soude ou de po- 300 400: 207543 8 040 
k d’alumine . k ; : L : é 34200 5.729 3.078 
descuivre Eee HAS ne En a 463 238 
dé Ter PALAIS 1.343 4 : 53 736 
4.305.971 Sul- de magnésie cal ee. 207.900 323.750 16 632 
fates | 4e botasse. . ..... 276.600 - 321,649 60.852 
de soude RE 18.827 100 - 19 482727 941.855 
1.391.010 6.354 748 de ne Te 33.200 31.45 4 316 
ere tite Sulfate et autres sels de qui- 
55 621 392 750 nine ss CE eve 25.900 25 361 4: fée 000 
53 0J6 1 5S4 745 Hyposulfite de 7. 26:000 15.609 8.060 
838 053 40% 623 | Sulfure de mercure pulvérisé. «1 600 6 135 9 024 
‘699 8.830.789 Lie de vin. ..... 1.134 800 829.716 249 656 
4 503 319 4.700 201 Tartre brut. so 4, 217. 600 4.390.349 5.693.760 ! 
+ 4 FRE Cristaux de tartre . . 200.900 21.3 . 307.377 
Tar- SÉPIREVEENTE à ; 
Crème Angleterre, , 1.787.100. .1.965.771 , é 
pe de tartre/Autres pays. APE - 1.056.085 
© Totaux. . «... 2.798.600. . 3.021,856 . 4 785.606 
MPORRINENTOEENNONCEES “ONLINE 
Aulfes 6:23 Et te 2.900 6.703 7.830. 
Prussiate de potasse. . , .. 465.700 248 421 614.724 
Superphosphate de chaux. 51.109.000 55.061.450 3 066 540. 
Engrais chimiques . ., .107.755.000 99.252.673 10.775.500 
1897. 1898. Produits Shin die 
QU qe, liProaute dE 
‘954 41750 chimiques | on de houille, . 1.169.500 1.361.902 561,360 
24 ; dérivés du produits dérives à Ê 
———— RRQ ET roduits érivésdes | 
715 004 se " produits de la dis- 
370.905 bouille. | {ijlation de la 4 
Fa a "ne wi a 
1.085.900 7.269.300 | Celluloïd brut. ..,..... S U 79-040 
Produits \ à base d'alcool . 33.900 24.316 455.277 
no 5.996.100 5.912.033 2.518.362 
2077508 2.687.225 non dénommés/ autres, , . ,. . ‘ 1 “ | , . ‘ 
215.440 249,220 
16.169 7,536 e Ho 
683 760 nr É 
EXPORTATION DES TEINTURES PRÉPARÉES 
635 | 
AE ET DES COULEURS FRANÇAISES 
(COMMERCE SPÉCIAL) _ à 
Marchandises et destinations k: è $ 
7 9.0 ' 
PA M Qu _ 1898. 1897. 1898. 
1.026.952 5.924.900 kilog. kilo. francs. 
Cochenille. ..,...%... 264.400 SD 1 793.200 
189.080 175.320 | Kermès animal. . ..,... 2.100 3.675 
50,656 135.000 | Indigo. :.:.:..,:,.. 388,200 339, En R 969. 730 


Marchandises el provenances 


COMMUNS , « »« « » 


À Carmins fins, # 


ou à l'essence et 
à l’huile mélangées 
à dessiner en ({a- 
biettés ed 


Encr 
: 8 + + à écrire où à im- 


à l'éléool « = 
Vernis. si 


us primer . S 
Se d'imprimeur en 
(EN laille-douce . . . 
Noir ...{dEspagne et de 
fumée. . , ; CRE 
| minéral naturel, , 
simples en pierres, 
composés à gaine 
k dethüie.7,00 30e 
4 Mines pour crayons (noires et 
‘ de" couleur) 280. . 
__ Charbons préparés pour éclai- 
i rage électrique. . . . . :, 
| Ocres broyées ou PR 
… préparées. . . £ PEU 
_ Terres de Cologne, de Cassel, 
4 d'Italie, de Sienne et d'Ombre. 
__, Verts de Schweinfurt et verts 
‘SE métis, cendres bleues ou vertes, 
* Verts de montagne, de Bruns- 
wick, et autres verts résultant 
du mélange du chromate de 
plomb et du bleu de Frsse . 
. Talc  pulvérisé tra lte tete 
é a broyées Ÿ Thutle . 4 


Crayons 


_ Cou- }en pâte, préparées à 
c _ leurs l'eau pour papiers 
: RAT: peints ..,..... 
Ar de non dénom- | Kil. 

ie) en elelle Li a tee Fee 


vor 


NE pr mel n NT A élan do) US 10 2 — dédié : 
; Vu ba 


Etchindhes et prov enances 


Tai — Garance en racine, moulue ou 
PUB PAIG sta tetes à 
Enr en racine, . . ,. 
Curcuma} en poudre . .., 

_. Quercitron....... .…. 
- Lichens tinctoriaux, . . . .. 


à tan, mou- 
lues où non, 
à br 


Écorces y Belgique . .. 
| Aire se -27 PRE 
Autres payss « o 


0%. + 


Re Eee Totaux 
NE 


Noix de galle et 


di _tières concassées Autres pays. 
| ou moulues Ce 


Fier Totaux . MCE CA 


à l'essence, ar huile ; 


Écorces, Italie . . 
Sumac feuilles et? Autres 
J Nit -Fustet vrindilles, . pays …, 
EL  Pnet | 2 
ébine- Totaux . , . .. 
; Net Italie. 
moulus us 


Autres pays. 


POUR ENT Se or + 


avelanèdes en-) Turquie... 


1898, 


988.000 
2.400 
47.800 
6.600 
1.106.700 


131.300 . 


82,300 
114.200 
1.900 
35.100 
536.900 

236.600 
17:900 


68.300 
2.918.400 
91,000 


193.500 


90 500 
393.900 


1898. 
kilog. 


251.800 
238.300 

4,800 
916.600 


201.300 


415.600 


2: 5.712.400 


2.020.700 


8.268.700 
* 7.039.400 


947.300 


7.986.700 
ms 
3.899.000 


128.400 


4.027.400 


2 166.800 
2.141.900 


è 4.308.700 


Importation (Suite). 


1897. 
kilog. 
5.467 
59 
17.602 
1.015.363 
2.566 
44.247 
8.033 

* 962.847 
114.591 
97.250 
122.202 
2.107 
47.325 
523.468 
250.545 


30.038 


80.237 
3.280.587 
78.326 


97.482 
95.530 


348.509 . 


1897. 
kilog. 


254.749 
155.563 
2n2:208 
834.571 
296.027 


511.073 
6.114.006 
839.784 


7.464.863 


7.592.915 


814.328 
"8.107.243 
Pt ee 
3.818.848 
104.032 


8.922.880 


1.675.187 
1.096.807 


2.771.994 


1898, 
francs. 


10 000 
4.000 
24.750 
1 482.000 
24.000 
95.600 
10.560 
365.211 
18.382 
74.070 
333.600 
1.900 
71.400 
82.214 
42.588 
18.258 


23.222 
145.920 
13.110 


129.645 
905 000 
393,900 


© INPORTATION DES TEINTURES 


"RTS ET TANNINS 
_ EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL.) 


1898, 
francs. 
113.310 
71.490 
1.488 


119.158 
80.520 


° 785 527 


1.677.207 


886.028 


5.385.875 
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Exportation (Suite). 
Marchandises et destinations 
_ 1898. 1897. 1898, 
kilog. kilog. francs. 
Indigo-Pastel, indigue, inde 
plate et boules de bleu . . .. 99.200 , 72.360 147.808 


Cachou en MASSC. +... ; 237 200 118.961 111.484 
Rocou Ve A Hé 155.500 156 358 105 740 
: umide en pâte . ; 58.400 70.388 28.032 
PAule sèche (cudbéard ou | . 
FÉRIÉS PRES trall el 2 34,700 21.209 52.744 
Extraitsl Garancine . . ... 24.000 39.692 30 480 
Dennis Allemagne. . 7.961.500 7.199.638 
ne Ga g \ Belgique. .. 2.808.800 2.770.943 
ROLLES 3 4 Angleterre, . 2.145.100 2.265.309 
s Enr 4° )'ftats-Unis. 719.300 756.974 
| finctoriales, Autres pays. 4.347.700 4.749.236 


Totaux. « .. 5 ses 17.982.400 17.742.100 16.723.632 


Teintures| Alizarine artifi- 
dérivées du cielles. +. 4% 21.200 9 752 30.528 
goudron Acide picrique. . 8.100 450 8.840 
de houille. | Autres. , . . .. 682.200 042.606 2.551.428 
Outremer.. 4... ... 792.200 718.298 720.902 
Bleu de Prusse, , . .. ... 40.800 98.909 86.496 
COMMUNS 4 » + » » 4.200 6.015 16.800 
Carmins.| AS RE TR 3 700 5.959 118.400 


AValcoDL ee.) 117.500 137.932 287.875 
à l'essence à l'huile ns 
Vernis. ou à l'essence et à 
l'huile mélangées. 829.200 830.946 812.616 
Encre à écrire ou à imprimer. 1.779.500 1.605.600, 2 847.200 


d'ivoine «#1. 2.600 4. A4 2.106 
d'imprimeur en 
Noir....{ taille-douce . . 100 206 160 
de fumée... .. 282.500 . 146.067 93.225 
minérabe. he. , 66.600 25.513 9.240 
Crayons composés à gaine de 
bois SES PL ULE TRREN 44.300 39.309 119,610 
Charbons préparés pour à L 1 
l'éclairage électrique. . + . . . 539.000 429.548 S63.000 
Ocres broÿés ou autrement 4 
préparés . + se » 0 6e 21.095.200 17.604.715 1.265.712 


Verts de Schweinfurt et vert È A. 
- métis, cendres bleues ouvertes, 119.200 AL.T84 121.548 


Verts de montagne, de Bruns- À 
wick et similaires , . . , . +. 16.600 28.790 5.644 


0 Le pure SRE 5.672.600 5.251.335. 340.356 


Couleurs fines pour lableaux, 8.900 1119 76.750 


broyées à l'huile, 2.064.500 2.379. 739 1.672.245 
en pâtes, préparées AS , 


à l' , dr + 
DO tent A PR 000 RS et 187.000 


435,900 421 614 802.056 


non dénommées . 


EXPORTATION FRANÇAISE DES TEINTURES 


ET TANNINS (COMMERCE SPÉCIAL) 


Mrchonies et destinations ; 
—_ 1898. 1897. 1898, 


Garance en racine moulues ou 


34.700 31.982 18 738 


en paille. . .....,..... 4 
en racines , . + « 20,500 23 019 6.150 
Curcuma| en poudre. , . .. 2 900 7.002 899 
Quercitron....,...... 2.000 28.372 200 
Lichens tinctoriaux, . . . .. 17.700 32.441 7.030 

Écorces | Belgique. . . ... 10.122.600. 9.934.820 

à tan, Allemagne. , . . « 29.179.100 26.275.544 

moulues ) Suisse. . ..... 6.296.700 6 090.388 

ou non | Autres pays . . . . 3.453.500 3.339.787 
To tRUX A ETS NS 49.047.900 45.740.539 5.150.029 
CRE NN VERT OR RER Le 
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Importation (Suite). 


Marchandises et provenances 


_ 1898, 
kilog. 

Libidibi et aulres gousses 
tinctoriales. . . .... +. 93.600 


Espagne. . . 3. 


Safran. . Autres pays , s » « 


1.700 
57.100 


Totaux 


,9 ain. de 7eueit0n 


Autres teintures et tanins . + 


56.000 


SR CSA ES 
314.900 


4897. 
kilog. 


176.632 


: 85.010 


1.239 
36.649 


263.677 


1898. 
francs. 


13.104 


3.462.000 
44.086 


IMPORTATION DES HUILES, GOMMES 


RÉSINES ET ESPÈCES MÉDICINALES EN FRANCE 
(COMMERCE SPÉCIAL) 


Marchandises et provenances 


A8 1898. 
kilog. 
Espagne . , 42 098.400 
| | Italie. . : : 4.675.500 
| d'olive. .) Algérie. .. 1.462 100 
Tunisie. .. 3.920.600 
Autres pays. 949 800 
POHUXS F6 es 23.106 400 
asser 
! Côte oc. d’Af 10.500 
Poss. angl. 
de palme./ d'Af. (Par- 
tie occid.). 9.052.900 
Autres pays. 6 611.100 
Totauxs . k 
Huiles LEE 
fixes ! de coco, de toulou- 
pures couna, d'illipé et de S 
palmisto ns 28. 7 1.126.400 
de ricin et de pul- ; 
CHéTeREN 2n ee Ut 16,000 
GÉRTPAIRSS PAS 183.100 
de ravison , : , .,. : 2.200 
de coton. . . .. ++ 66 505.500 
de sésamé. . , .. ., 10.00 
d'arachides . ..: . .. 8 000 
dé” colzan.-2s re 19.000 
de moularde. . ,... — 
d'œillelte Er 3.300 
depavolr, SUIS sr 
de navette. . . , . .. 22 100 
AUS Sue ER 59.70) 
Huiles fixes aromalisées . 400 
Huiles | de rose. ....., 2.069 
volatiles de géranium rosat . 3 800 
et essences”. loutes autres . 335.200 
Cire végétale de carnauba. de 
de myrica et autres . . , 300.000 
Gommes\ d'Europe .,... 26 500 
pures exotiques . ,.., 6,259.500 
Gemmes et résines brutes,co- 
laphanes, brais, poix, pains de 
de résine et autres produits 
résineux indigènes, , « « 555.900 
Goudron végétal. ,.,..,. 2.234.200 
Huile de résine, ....,.. 42,200 
Résines 
et autres 
produits | Scammonée. , . , . 14.500 
résineux 
exotiques 
autres que Autres , ,.,,... 1.860.700 
de pin 
et de sapin 
Essences de térébenthine, . . 287.100 
Benjoin #00 40.500 
Baumes.! de copahu. .... 7,600 
gutnes NL ae 55 500 
brut 624 300 
Here Camphre raffiné. . !, 22.300 
pèces | 
parti. Caoütchouc et gutta- 
sullètes percha bruts, ou re- 
* | fondus en masse, , 5.274 200 


1897. 

kilog. 
2.181.736 
8.541.921 
1192297 
10 050 187 
3.671.890 


26 231. 
1.952.962 


2 861.619 
7.000.298 


11.820.879 


350.494 


57.610 881 
6.290 
14,148 
45.591 


2. 925 
684 
46.650 
48.776 
341 
2110 
7.470 
330.530 


309.623 
33.685 
6 262.582 


639,350 
3.300.597 
28,500 


3.206 


2 257.587 


72 193 
61.126 
10.747 
31.891 
780.914 
32.793 


4.816.261 


1898, 


francs. 


12.480.167 


5.642.820 


518.144 


7 040 
63.954 
1.3°6 
27.932:310 
4,600 
3.320 
9.120 


2.739 


14.807 
33.432 

° 4.200 
1.758.650 
115.500 
11.735.500 


300.000 
18 550 
7.135.830 


44.472 
290.446 
6.752 


528.528 
4.182.575 


135.219 
114 210 
31.768 
355.200 
1.173 684 
61.548 


32.489.072 


Exportation FRS 


Marchandises et provenances 


suAmag Écorces, feuilles et 


fustet Feu 
et épine Mr  AURUE 
vinette MOULUS 57, 7 … 


Noix de galle et avelanèdes 
entières concassées ou mouiues, 
Libidibi et autres gousses 
tinctoriales, , 


Autres teintures et tanins . . 


1898. 
kilog. 


167.200 
163.800 


43.700 


49.900 


30.600 


186.109 


4897. 1898. 
kilog, francs, 
243.422 .408 


23 
119.326 14.742 


163.476 54,625 


272 526 6.982 
20.923 2.754 000 
186.109 22.170 


EPORTATION FRANÇAISE DES HUILES 


GOMMES, RÉSINES, ESPÈCES  MÉDICINALES 


’ 


(COMMERCE SPÉCIAL) 


Marchandises et destinations 


2 1898. 
kilog, 
d'olive ei 5,155.000 
de palme..." 239.000 
de coco,de touloucouna 
d'illipé et de pal- 
misté  . 2 2142110 880.400: 
de if: ., REA 
de coton . ...... 2.847.000 
Huiles! je sésame . .. ... 14 017.400 
faÿs d'arachides . . .... 3,425.400 
de colza... . ....+ 6.623.600 
d'œillette. . ..... 1 254.900 
dericinetde pulghère. 8:104 900 . 
de pavot ....... 408.100 
de ravison. . .. . .. 96.600 
autres. . + < .,. «+ : 1248 600 
Huiles fixes aromatisées. . : . 23.900 
Huiles | de rose. ...... 3 100 
volatiles 4 de géranium-rosat . 28.600 
ouessences/ autres. . . . . ... 508.200 
Cire végétale de carnauba, de ; 
mytica et autres 27.7 0508 6.800 
d'Europe, : . 202. 70.300 
Angleterre 
Gommes! 1.442.800 
pures exotiques Aro G 
pays. . 2.426.500 . 
Totaux AT. mes 8.569.300 
Gemmes et résines brutes, JE 
colophanes, poix, pains de ré= 
sine, et autres produits rési- 
neux indigènes, . . . .. . . - 12.830.100 
Goudrons. "RME 423,800 
Huile de résine . One 705.100 . 
Résines' 
et autres : 
produits | Scammonée, . , ,. 1.200 
résineux 
exotiques F4 
autres que) autres. 4 ,,,,, 485.300 
de pin 
et de sapin 
Essence de térébenthine , . . 932.300 
Benjoin 1. . se 25,100 
pauses de copahu . ,,,. + 1.300 
autres... eat 3,600 


1897. 4808, 
" kilog. francs. 
5.751,180 3.299.200 
235.640 97.990 
1194.62 3 349.346 
1717416 868.564 
1.680.372 1.252.680 
11.706.192 6 588 178 
4510229 1.438 668 
8497 509 2.450.732 
1302319 727.842 
7154032 4.376.646 
306 359 199.969 
749.703 50.880 
2.002765 607.848 
20 230 261 834 

2324 14.317.500 

. 23 082-800 800 ! 
515.420 . 14.229 600 
16.827 6.800 
25.232 49 210 

2.241.084 
3.034.409 4.069.002 
Sense a 
17.095 5TY . 1.026.408 
553 858 67.808 
1.294.260 98,714 
… 44,352 
457.352 1.091.025 
1.411.025 372.920 
21.455 70.782 
674 5.434 
4.855 _ 


23.040 


* 


Marchandises et provenances 


« (ES LR RCA CCE 
Manne 076) 0 » 


Bucs- l'Aloës 70. . 
d'espèces } Opium. , . ... “ 
É parti- \ Jus de réglisse , . . 
culières. f Sarcocolle, kino et 
| autres sucs végétaux 
désséchés . ,.., 
4 Guimauveet althéa . 
Ê Racines] Réglisse, . ... rs 
RL. DUT sec 5 
| 


_ Herbes, fleurs et fnillen. x 

, de citron, d'orange 
# en À et de leurs variétés. 
| de quinquina. . 
RUAUITESDS SNS 7 0e 
_  Lichens autres que ceux qui 
sont propres à la teinture. . , 
h Baies d'airelles et 
de sureau , . ,,. 
] Casse et tamarins . 
; autres , 


1 Fruits. 


1898. 
kilog, 
3.600 
26.600 
39.300 

: 6,700 
455.300 


3 300 


6.000 - 


2.075.200 
1.453.000 
1.264.700 


189.600 


1.033 500 
31.000 


51.500. . 


11.400 
148.800 
1:046.300 
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Importation (Suite). 


- 1897, 
kilog. 
2.470 
49.806 
37 820 
7.151 
415.334 


237 


(rs :248 
2 057.087 
1.327.823 
1.234.078 


197 147 
_1,014,539 
55.918 


20,107 
8455 


190.884 
1.352.110 


à JNPORTATION DES MINERAS 
_ MÉTAUX RARES,HOUILLES,BITUMES,PÉTROLES,ETC. 
À es: EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL) 


Ë Marchandises et provenances 
pe: \ LÉ 1898, 1897. 
4 kilog. kilog. 
| _Pyrites (sulfures . fer) Qm.. ‘715.691 694.704 
non épuré (minerai ' 
| | compris). . . .Qm. 1.289. 187. 4.347.079 
ip Soufre } épuré, en canons, » 4170: 4 303 
| sublimé ..,..».. 8.928 9.798 
‘02 à Angleterre.» 47.023.800 47.088.962 
Houïille crue.) Belgique, .» 36.427.500 35.340.468 
Quint. mét, Allemagne.» 7.178.600 6.754.438 
Autrespaÿs» | 75,700 49 158 
HN Tétanr 2. Qm. 90.705.600 89.233.026 
Belgique. .» 76.412.800 — 3.188.001 
| ar A 4 Allemagne.» 7.142.200 9.341 078 
De Autres pays » 220.900 209.810 
Totaux Du » à Qm. 43.745.000 15.339.519 
Graphite et plomhagine . » 26.456 26.994 
Goudron et brai provenant de 2e 
_ la distillation de la houille.Qm. 41.687.552 ‘ 1.833.237 
3 FoMen se FA DAS sun HE 299.307 
re minéralé( brute. . . .Kil. 224,700 : 
ou ozokérite, f raffinée. . oi 586.831) 
_Jais Re lie ré D . 5.100 976 
BUCCIT 6e lose D * 8.300 25.100 
$ Quantit. ste Qu. * : 498 10 
} imposées{ États-Unis . é 129. 590 2.378.472 
Huiles\?" Poids potes pays. 523 205 
RS Totaux ... Kil’ 2430811. 2.378.687 
e ARRETE D TARN RE SRE LE 
_ pétrole Quantit . 660.200. 559.628 
Morel: de: A sou Russie.Hect. 551.267 . 464.581 
© schistes. Faces États-Unis. 309.200 174.065 
A - | youme, JAutres pays. - 247,860 139.533 
ue {Het 77960400 733 608 
Totaux, . ... : 
PAR Qm. 708.627 604.144 
_ Huiles DRE Arena nes 
.«raffinées Quantités imposées 
NE Trret ‘au poids . , E Qm. EE $ 
essences /Quantit. 13.300 1.837 
su a 215.300 211.821 
‘trole a s : 
Krr HT, Autres pays. 31.800 BD. he 
_ ‘de schiste À AR el re, 
hétnÉere ds 260.400 PT 
œsmegenmens MER es 


1898, 


francs. 


4.572 
63.840 
18.864 

147.400 
496.277 


Î 


7.920 
5.700 
830,080 

5 085.500 
2.216.460 


189.600 
1,192.9%0 
31.000 


38.625 


4.560 
81.840 
2.879.010 


4898. 
francs. 


1.717.658 


12,247.271 
57.240. 
147.312 


157.827.744 


30.653.357 
661.400 


* 5.906.432 


536 490 
35 700 
415.000 


21.872.709 


7.187.645 


322 


2.920.204 


Huiles de pétrole 


0 


ai 
Exportation (Suite). 
Marchandises et destinations 
; — 1898. 1897. 1898, 
kilog. kilog. francs, 
brut. . .. . 2.800 13.447 5.264 
Camphre.] sariné. : : 13500 30370 37.260 
SRE Caoutchouc et gutta- ; 
Boara ces percha, .,..,.. 2.423.300  2,308.675 14.927.528 
Dh IUT A RSRE 5 200 824 6.604 
Fi | Mennd +... 4. à 2.800 3.190 6.720 
Co ENS ANSERNRRODESS 1.600 3 041 768 
ODA Nr 300 93 5.280 
Jus de réglisse . . 371.100 365 680 411.911 
Guimauveet althæa. 17.000 10.690 16.150 
Racines| Réglisse 00. 503.700 550 706 201.480 
Aires DS le 977.800 876.698 3.422.300 
Herbes, feuilles et fleurs . 1.865.400 1.948.895 ‘ 3.357.720 
de citron, d'oranges 
et leurs variétés, . 46 000 51.565 46.000 
ÉCOrces.{ de quinquina. . . » 59 200 13884 114.296 
autres .{. de ste o 16.400 25.189 16,400 
Fichens 2 ct le 172.500 145.422 129.375 
Baies de sureau, 
de myrtille et d'ai- & pres 220 
Fruits .{ relle........ 7 .139 0 
A Casse de tamarin, . 100.300 107.002 55.165 
AULTES er. Le escile 665.200 555.142  1:796.040 
‘ ; 1 Û Al | Q 
EXPORTATION FRANÇAISE DES HINERANS 
MÉTAUX RARES | 
HOUILLES, BITUMES, PÉTROLES, ETC. 
(COMMERCE SPÉCIAL) 
Marchandises et destinalions 
ou 1898. 1897. 1898. 
_ kilog. .. klpg. francs, 
Re (sulfure de fer). Qm. 604.055 543.610 1.449.732 
x a as __ 415.657: 100.633 1.156.570 
soufre. À PementQm. 22854 20.571 | 915585 
imé, fl dé” HEC 
bte. Om ‘61.363 . ‘49.204 2.061.580 
Belgique .Qm.  D.947.400 5.722.792 
ltalie. . .. » 314.200 133.961 _ 
Suisse tits: 2,087400: 2.044, 699. 
Turquie : . » 7.200 21.100 
Égypte. . . » . 3.000 2.000 
= | crue, . Algérie... » 52.000 58,667 
= Autres pays » . 1.443.800 1.036.509 
ê Pro- | Navires ne & 
5. visions Jétrang.» 2.492.100 1.654.064 
È de | Navires ÿ 
8 L'hord, franc.» . 865.500) 742.158 
= PORN RAS Qm. 13.212.300 11.421.954 24.442.155 
© | carbonisée (coke). . . » 621.800 107.795 1.386.614 
M | (Cendres de). . : . . - 39.600 35.841 19.800 
Graphite ou plombagine , » 7 2.866 2° 8.127: 71.650 
Goudron minéral et brai pro- 
venant de la distillation de la « 
HONOR En Sn Qm 237.112 213.701 829,892 
Bitumes. ......... » 308.028 264.002  2156.196 
Pro- À Navires 
visions) français. 23 23 
de Navires 
brutes. € kord: f étrangers 3 12 
(Qm.) } Autres destiniat, Al 250 
Totaux . . 467 281 3.269 
2 RE 1 
£ Pro- | Navires ‘à 
à visions) français. 3.500 800 
3 \raffinées\ de Navires 
© et bord. {étrangers 100 100 
essences. } Autres destinat. 38.100 43.551 
(Hect.) © — 
Totaux . 41,700 44,451 450,360 
RER SE PSP ER EESNE 
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Importation (Suite). Exportation (Suite) 
Marchandises et provenances Marchandises et destinations 
Le 1898. 1987. 1898. 
kilog. kilog. francs. 2e 5 ne 5 k 
Huiles lourdes (Russie. Qm 304. 916 282.884 kilog. kilog. 
et résidus de pétrole. LAutt pays. 184.383 225,140 ; Pro- Navires fran- k | 4 
Totaux - +... 480.200 508.024 5.900.036 | a nr EEE 
Paraffine . . : :: 50 15.442 10.295 026.520 | lourdes, À Pord- / gers. . - .« . 258 269 
Vaseline . ....-. 1:75 436 345 28 340 (Qm.) Autres destination . « 14.315 14.494 | 
Minerai. . . , Kil. 20 700 18.918 614.790 —————  ——— 
Or | battus en feuilles. Gr. 955.300 206 1014 3.056.960 Totaux. « « .. 19.425 19.414 
et platine\ tirés ou laminés. Gr. 499 000 767.971 1.947.000 ns 
fé y. + 9% + as Gr 88.000 "MAD EDS L à | LOGO | Sera ne RER Q. m. 357 2 
Platine brut en masse, lingots, aselMmes ea + Q. m. 242 2 . 
barres, poudres, bijoux cassés, Or { battus en feuilles. Hect, 6.634 10.345 2.122.880: 
et. OONRNER RE 7. 504.100 1.068.592 1.009 400 et { tirée ou laminés. Hect. 9.570 22.762 2.871 000 
Minerai. . . + - Kil. 1.598.800 2.740.913 639.520 | Pier Ai ae ARE 1.914 233 
argent} battu, tiré,  laminé atine brut, en masse, lin- 4 800 
ou filé. . + .… Gr. 1.223.400 1.204.249 124.787 gots, elc. . .:..... Hect. 10.129 7.106 2 025,800: 
Cendres d'orfèvres . . . Kil. 457.500 162.348 915 000 | Argent battu, tiré, laminé ou eo à 
Aluminium. ,-..--: Kil. 5 900 6.360 20.650 filé. ...,..+.... Hect. 18.858 93,74 
Fer minerai. . . +... Om. 20.322.308 -24.738.600 48:200.158 |- Cendres d'orfèrre . +9 kil. 163 300 86 438 
Cuivre minerai . . . .. Qm. 87705 119602 8.778.500 | Aluminium....... Ki. 191.000 223 970 
Plomb minerai. . : - . Qi, 4437707 139.819: 22008200) Fer mem RS 236.169 299 589 
Etain minerai . . .... Qm. 3 510 1.496 . 142.800 | Cuivre minerai... .: Q: m. 17830 . 20.003 1 
Zinc minerai. .-... Om, 604.811 580.741 9.676.976 | Plomb minerai . : . ? Q.m. 102.155 120.065 
Nickel minerai ..... Qm. 249.351 474.405 8.727.285 | Etain minerei, . . . .. Q. m. .… 4.830 265 
Cobalt minerai ..... Qm. 17 048 13.802 3.409.600 | Zinc minerai . . . .. . Q. m. 606.644 799.088 9, 
Nickel minerai. . . . . (Q. m 263 405 
SE TR DT — affiné en lingots 
ou masses brtes, « . . . Kil. 525.600 498.191 
Cobalt minerai. . ...Q,m. #1 ‘471 129 


IMPORTATION DES SUCRES BRUTS | EXPORTATION FRANÇAISE DES SUCRES 


BRUTS ET RAFFINES 


FFINÉS ET DES MÉLASSE 
RAFPINES ET DAS RES SE (COMMERCE SPÉCIAL). ‘ 
EN FRANCE (COMMERCE SPECIAL) Marchandises et destinations 
° | A. 1898. 1897. 
Marchandises et provenances | kilog- kileg. 
— . RAS pe des colonies françaises 16.363 400 10.989.197 
a 8: ; de l'étranger. « . « RES Ve) ; e 
{ Guadeloupe. 32.717.300 39.221. 166 ne ne 
a Martinique . 28.703.400 32-863 531 Sucrés Angleterre. 152.374.500 245.545.446 
ae GER) te bruts. indigènes} {res pays. 14 808.100 84.250.547 
es À Mayotte, .. 3.068.7 .656.427 Rae S 
. À françaises : rer of en dou dde ot 
ÿ ç Nossi-Bé , . 74.600 204.741 Totaux, « + « « 107.272.600 329.795.993 43.490. 
£ Autres poss. 171.500 308.394 4 re mena sers EL si 
a Totaux, « ++ . 93.728.800 123.375.675 24.369:488 COURS ATEE LRO lan 
< LAS Égypte PRE 1.467.400 239,247 Augleterre. 45.400.800 48.719.874 
5 s angers À jndes holla . 2 000 1 553.917 Belgique. . , 74,200 . 72.597 
e canne. (‘autros pays. 1.193.600 23 210 : A 5. 2.500 . 4.447 
LE HR M nt RTS à TE ee 2 —_ 
Totaux. see. 2.663.900 1.809.374 692.614 labo ALES 141.000 111.432 
Étrangers de betteraye. 200 440 52 | n pains “Hi MEN on rs FPE 
Vergeoises. ...,. +. 526.500 8155 163.215 POP RUS A0) 6 asne 
es £à 800 89 047 2% 660 ou Turquie .. 8.165.300 8.875.197 
Sucres raffinés. MUR ; T 44 agglo- Égypte. . . 51.800 6.726 
autres « «« 31,700 25.413 10.144 | Sucres/ 4 
° Ê è MN TS Maroc . . . 40.958.400 14.030.371 
m( pour Belgique... 243.100 246.708 Ben Uruguay. 126400 247.381 
© la Allemagne 505.100 17.605.027 \ Rép.Argent 1.707.000 4.491.255. 
a distillation. | Autres pays. 1.943.800 . 5.564.654 - [Chili.,.,. 2 De 7 338427 
s RÉ REMA PC L S E Algérie. « . 12.814.900 ‘11:689.686 
: Totaux. se. 2.601.000 23416.389 611.490 Algérie RÉ RES 
Autres sesescoses 491001 52455) « 4.473 Autres pays. 14.087.000 14.559.882 > 
« Totaux. « « « : 109.537.000 115.495.753 35.051.840. 
EE ES Rare mnee ns ' 
raffiné, autre. «es + ‘11.686.700 21.729.442: 
IMPORTATION DES ENGRAIS, ee Br NES ANÇAISE 
DES OS CALCINÉS A BLANC ET DU NOIR ANIMAL DES ENGRAIS, : 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL) DES TOURTEAUX, DES OS CALCINÉS A BLANC 
ET DU NOIR ANIMAL (COMMERCE SPÉCIAL) 
Marchandises æ provenances KE to fans Se He rs LE nr Pl 
kilog. kilog. francs. Cuano = 315 à00 1.700 age Fr 63.060 
c Pérou. .. 1.827. 000 1.958.971 Superphospials à ER TU LHFE 4 >" 
U400-) Autres pays. 1.690.200 1.237.199 produits similaires ; 
Engrais] Toaur .... "5517200 3196170 103.440 | Engrais. CF. Produile che ; 
ES m ‘ 
autres (non compris compris CU 
les superphosphates les résidus de | Un 


de chaux) . .... 64,445 100 45,600 279 5.155.608 noir animal ... 11.786.600 11.935.200 1.671.776 
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Imporiation (Suite) 


. Marchandises et provenances 


1898. 1897. 1898. 

4 kilog. kilog. francs. 

… Os calcinés à blanc. . : . . .. 3.735 000 ‘1.268.467 634,950 

: Noir d'os (noir animal). . 1.956.600 1.654.800 489,450 

PRO )OIIONS TS rte + 9.870.500 9.739.069 1,974.100 
_ Produits et dépuuilles d'ani- 

; 6.970.000 6.851.057 5.576.000 


nimaux non dénommés . . . 


_  IMPORTATION DES SUBSTANCES 
PROPRES A LA MÉDECINE ET A LA PARFUMERIE 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉ CIAL) 


Marelfandises et FAenete 


pa 1898. 1897. 1898. 

J kilog. kiloæ. francs. 

Lea RE, brutes, , « 340,300 283.912 5.185.100 

Eponge. . à préparées, . . 15.300 15.143 688.500 

Musc (pur, vésicules pleines 

ou vides el queues de rats 

musques JM du ot gr. 01:280.900  1.478:147 92.957.325 
Cantharides desséchées, ci ' 

vêtte, castoréum et ambre gris, 18.700 28 010 523.600 

Autres suhstances. , . .... 17 500 42.705 42.000 


Exportation (Suite) 


Marchandises et destinations 


— 1898. 1897. 13898. 

kilog. kilog. francs 

OS calcinés à blanc, :..,. 196.300 744 33.371 

Noir d'os (noir animal) . « .. 1.038.400 596.856 259.600 

Oreillons af Li.0r 1.925.600 1.401.053 383.120 
Autres produits et dépouilles 

d'abinanxé, 0 60e ee el ca 265.600 304.486 212.480 


EXPORTATION FRANÇAISE 
DES SUBSTANCES 
PROPRES À LA MÉDECINE ET A LA PARFUMERIE 
(COMMERCE SPÉCIAL) 


Marchandises et destinations ‘ 
1898. 


Poe 1898. 1897. 

kilog. Kilog. ‘francs. 

3 brutes. . . 31.500 23.856 573.750 

Éponges. | préparées. 15.800 15 180 639,900 

MSC MATIN EAU Ed sine 49.000 53.866 : 85,750 
Cantharides desséchées, ci- 

vette, castoréum, ambre Scies 3 200 £ 504 5 600 

Autres substances. . .. .. 15 500 33.495 37.200 


Re 
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Industries du sulfate d'aluminium, des aluns 
_ et des sulfates de fer,par M.Lucien GEescHwinn, 
_ ingénieur-chimiste. — Librairie Gauthier-Villars, 
Paris. Prix : 10 fr. 1 vol. de 361 p. in-8. 
Cet ouvrage vient compléter, comme dit l'auteur, 
. ce qui a été écrit sur ce sujet dans les anciens traités, 
l'Encyclopédie Fremy, le Dictionnaire de Würtz, 
le Moniteur Scientifique Quesneville, elc., en ce 
_ qui concerne en particulier le traitement de la 
et bauxite, des lignites pyriteux, la fabrication du 
_ mordant de FLE ete. Il comprend : 
1° Une étude théorique du fer, de l'aluminium et 
_ de leurs composés ; 
20 Une étude industrielle dé la fabrication des 


sulfates d’alumine et de fer, où sont décrits les divers 


modes de préparation du sulfate d'aluminium et sa 
purification, les méthodes d'obtention des aluns, les 
_ industries de l’alunite, des schistes, des lignites 
_ pyriteux; la préparation du sulfate ferreux, celle du 


sulfate  ferrique normal, l'industrie des sulfates 
| IriQues, et en DDANer celle du mordant de 
Rouil,; 


{à Une étude neue des applications des sul- 
fates d'aluminium et de fer ; 

* 4° Une étude analytique des composés du fer et de 
#4 ï aluminium. « 


Encyclopédie chimique de FE Table 
_ alphabétique des matières, par M. CnasrainG, 
pharmacien en chef de l’hôpital de la Pitié, Ras 
— V:° D. Dunod, éditeur, 1899. 
Cette table alphabétique des matières comble une 
. lacune et permet de retrouver de suité, comme dans 
_ un dictionnaire, les nouveaux sujets traités dans les 
_ 91 Volumes de la collection. Aujourd’hui, l’on peut 
constater la supériorité de cette encyclopédie sur les 
_ dictionnaires de chimie dont les suppléments s’ajou- 


. tent aux suppléments sans que l’on en voie la fin. 


# d Avec Je système de ions chine, gars 


L 
> « 


a EP Te, ARE CESSE AE 


un volume est épuisé, on peut le rééditer en le met- 
tant au courant. Prix de la collection complète : 
1 200 francs. 


Instructions pratiques concernant la conduite 
des essais qualitatifs et quantitatifs an cha- 
lumeau, à l'usage des prospecteurs, mi- 
neurs, eéssayeurs, etc., par E. L. FLeTCuER, 
u. s. ARMY, traduiteset interprétéesavec l'autorisation 
de l'auteur, par E. Moreau, ingénieur civil des 
mines. — Librairie polytechnique Baudry et Cie, 
éditeurs, Paris, rue des Saints-Pères, 15. — Liège, 
rue de la Régence, 21. — Un volume in-12, for- 
mat de PARA relié : 6 francs. 

Voici comment le DAGupIeLE nous fait connaitre cet 
ouvrage. 

Par ce temps de prospections à Comics: il n’est 
pas un ingénieur qui n’ait eu à regretter de n’avoir 
pas eu sous la main un moyen commode et sûr lui 
permettant de se rendre compte, en peu de temps, 
non pas de la composition exacte des minerais qu'il a 
découverts, mais simplement de leur valeur commer- 
ciale, | 

Dans les grandes explorations, un chimiste est, 


généralement, adjoint aux ingénieurs-explorateurs, 


mais, le plus souvent, son concours se réduit à bien 
peu de chose, car il est mal outillé, ou les objets les 
plus indispensables manquent pour une raison ou 
pour une autre, ou bien la nécessité de se porter en 
avant et toujours en avant ne permet pas au chimiste, 
qui a besoin de repos, de tranquillité, de stabilité, en 
un mot, pour faire son travail, de rendre les serv ices 
que l’on attendait de ses connaissances pratiques, et 
c’est en pure perte que l’on a transporté tout un ma- 
tériel lourd, toujours encombrant et coûteux. 

Dans les petites explorations faites par un ou deux 
ingénieurs, on renonce d'avance aux analyses faites 
sur les lieux mêmes. L'ingénieur s'efforce de recon- 
naître les minerais en présence desquels il se trouve, 
d’après l'examen minéralogique, mais cet examen est 
insuffisant quand il s’agit de se rendre compte de la 


Valeur commerciale des minerais ou des teneurs en 


* 


f 
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métaux précieux : or ou argent. Alors, il doit se con- 
tenter de prendre ses échantillons, de faire ses prises 
d'essais avec les soins les plus méticuleux, puis, à 

travers mille difficultés, il les emporte avec lui ou les 
envoie à la ville la plus prochaine et, remettant à 
plus tard Tes conclusions dé son rapport, il attend 
pendant de longs mois les résultats d'analyses, sou- 
vent contradictoires et qui, la plupart du temps, ar- 
rivent trop tard, c'est-à-dire quand il se trouve en 


présence d’un fait acquis auquel souvent, à cause des 


distances considérables à nn de nouveau, il n’y 
a plus à revenir. 

Combien alors, en recevant des résultats AVES 
ils ne s ‘attendaient pas, ont regretté amèrement de 
ne L3 avoir pas connus plus tôt ! l Avec l mA eo 

POGr AS CUS: PEER 
avaient su. Mais ils ne savaient pas. Il leur manquait. 
pour s'orienter en temps utile, cette donnée que, 
seule, la chimie peut fournir : la valeur commerciale 
du minerai découvert. 

Ce moyen simple, commode et sûr de se rendre 
compte de la valeur de certains minerais, dont nous 
parlions tout à l’heure, les ingénieurs l'ont, mainte- 
nant, à leur disposition : c'est Fa « chalumeau ». 

Le « chalumeau » n’a été, jusqu’à présent, qu’un 


instrament de recherches assez sommaires, aban- 


donné entre les mains des seuls AR ER Les 


P— mt 


Couleurs-Benzidine : — Chrysamine, Canne ne, 
Benzo-Vert, Benzo-Vert foncé, Orange-Toluylène, Orange-Chloramine, Benzo 
Purpurine, Rouge-Congo, Purpurine brillante, Congo brillant, Géranine, Géranine 
Brun, Brun solide direct, Brun de bronze ‘direct, Diazo-Brun, Brun-Toluylène, 
chrome, Brun-Chloramine, Brun-Noir-Katiguène, Benzo-Brun-Nitrol, Héliotrope, A 0 
Corinthe, Benzo-Azurine, Azurine brillante, Benzo-Bleu, Benzo-Bleu-Ciel, _Benzo-Ble D 
Benzo- Bleu-Rouge, Benzo-Cyanine, Benzo-Bleu-Noir au chrome, Benzo-Gris, Benzo-Gr 
Noir, Benzo-Noir solide, Benzo-Noir au chrome, Noir-Noir direct, Noir-Bleu direct 
— Primuline, Diazo-Bord 
:. G, V, R extra, Diazo-Bleu-Indigo, Diazo-Bleu foncé, Diazo-Noir, Diazo-Noir brillan 

Couleurs basiques : — Auramine. Chrysoïdine, Rhodamine, Pyronine, Safrs anine 
Rhoduline brillant, Violet-Méthyle, Violet-Rhoduline, Bleu solide nouveau, Bleu n 
Méthylène, Bleu-Tur quoise, Bleu-Victoria nouveau, Vert nouveau, Vert brillant 


Couleurs diazotables solides au lavage : 


Gris nouveau, Gris solide nouveau, ete. 


Spécialités pour impression sur coton: — Jaune-Diamant, Jaune au brome | ( 
au chrome, Rouge au chrome, Rouge au chrome brillant, Rubine au chrome, Bordeaux 
- Bleu de Célestine, Violet au chrome, Bleu au chrome, Vert au chrome, ses 


d’Alizarine, Bleu d’Alizarine brillant, Gallocyanine. 


| l'honneur d'informer Messieurs les i 


ET | 


18m, Rue Denfort-Roche > 


M. Max POLONOVSKI, 
M. Cuarres NITZBERG, |ingéniet U 


ue 


à une machine soufflante qui lui sert à produire à vo- 
lonté une atmosphère réductrice ou oxydante, suivant 
les besoins ; le creuset minuscule, ou coupelle, est un 
- four où, grâce à l'addition de fondants bien choisis, 
il reproduit en quelques minutes toutes les opérations 
“telles qu'elles se passent dans l’industrie. En un mot, 
avec son chalumeau et son creuset, il fait, pour ainsi 
dire, de la métallurgie infiniment petite, microsco- 
pique. Ù 

_ On conçoit très bien que, pour des minerais riches, 
quelle que soit leur nature, on puisse arriver, même 
. en partant d’un poids relativement peu considérable, 
= à obtenir un produit métallique faible, mais cepen- 
| dant pondérable, pesable ; mais quand il s’agit de mi- 
_nerais d’or tenant seulement quelques onces ou quel- 
ques grammes à la tonne, Fapment peser ces quantités 


} 


d'autant plus petites que l’on est parti d’une masse 
initiale plus faible ? 

L'incertitude dans la pesée des résultats obtenus, 
c'est là la cause d'erreurs la plus sérieuse dans les 
essais de métaux précieux ; mais comment emporter 
en expédition une balance de précision, fragile et 
d’une installation toujours délicate ? 

Les Américains ont tourné la difficulté. Partant de 
ce principe que le bouton d'argent ow d’or obtenu 
sur la coupelle au moyen du chalumeau est mathé- 
matiquement sphérique, au lieu de peser ce bouton, 


ils mesurent son diamètre au moyen d’un instrument 


appelé « règle de Plattner » et, du diamètre, ils dé- 
duisent le Vine puis le poids de la sphère. Quand 
on s’astreint à se tenir dans certaines conditions d’es- 
sai en tant que poids de matière employée, la règle, 


MANUFACTURE 


| LYON, 25, Chemin des Cutaties, 25, LYON 


ÉMAIL ne 


POUR 


— INATTAQUABLE PAR LES ACIDES 


R sistant à toutes températures et pressions. 


F ane de Santé 


| ANTIÉPIDEMIQUE, AROMATIQUE & PHÉNIQUÉ 


1 Docteur Quesneville 
PIS SII IN 


f | Ge vinaigre, d’une odeur agréable, peut être consi- | 
| déré comme l’antiputride et le désinfectant par excel- 
lence. — S'emploie mélangé à l’eau pour les, ablutions 
urnalières. — Est le meilleur tonique de la peau 
u’il raffermit. — Dans les pays chauds c'est un pré- 


À à 


% ervatif certain contre les piqûres des moustiques. 
ER Le flacon : 8 fr. ; le 1/2 flacon : 1 fr. 35. 


| 5 pire 


POULENC FRÈRES 


Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
Membre du Jury. 


Exposition Universelle de 1889 : GRAND PRIX 
|; _ Médaille d'Or R 
Melbourne 1880. — Barcelone 1888 — Paris 18178 


Maison Principale SUCCURSALE 
92, R. Vreice-Du-TEMPLE 122, Bd Sarnr-GERMAIN 
à PARIS à PARIS 
LES LES — 
USINE à IVRY-PORT et à Montreuil-sur-Bois 


(Seine) 


PRODUITS PURS POUR LABORATOIRES 


Réactifs et Liqueurs titrées. 


Catologue général 


Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
_ ordinaire, soufflée et graduée. 


Catalogue postal Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 


de précision. 


Prix-courant spécial pour distilleries, raffineries 
et sucreries. 
Produits pour l’Industrie, 


Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
_ Électricité. 


PHOTOGRAPHIE 


Catalogue illustré. 
PRES: — Ebénisterie. — Appareils détectives 
Loos instantanés, 
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RTE PTE 


RE | 


onces par tonne, supprimant ainsi tous calculs. qu'a pris en Amérique l'étude des analyses quantita- * ? 
Cette règle de « Platiner », ce moÿen de peser avec | tives au cChalumeau. Le « chalumeau », à légal de la 

précisionles minusculesglobulesobtenus,a été le com- | boussole, est devenu l'instrument inséparable du 

plément nécessaire, indispensable du chalumeau. | prospecteur. 

Grâce à elle, le prospecteur peut, aujourd’hui,se ren— 


grâce au renvoi à un tableau, indique la teneur en | Il ne faut donc pas s'étonner du développement 


dre compte en quelques minutes dela valéur,en métaux Le Propriétaire-Gérant : D' G. Quesnevize. 
précieux,des mineraisen présence desquelsilsetrouve. Saint-Amand (Cher). — Imp. Bussière Frères. 


MANUFACTURE LYONNAISE … 
MATIÈRES COLORANTES 


ÉORRESPONDANCE 


"COR TELÉGRaMMES 


2 Ce Ÿ LR 
7) FRE Indul LYON 
% 3e I | 


<< 


19, Place Morand, 19 


3 


= S— 
? 


COULEURS D'ANILINE 
Concessionnaire des Brevets de Léopold CASSELLA et C° (Francfort-sur-le-Mein) | 


SPECIALITES POUR LAINE. — Ponceau brillant. — Ponceau cristallisé. — Cochenille. brillante. — 
Orseille brillante. — Amarante, — Rouge azoïque. — Rouge rubis, — Roccelline. — Noir Naphtol. -— Noir bleu Naphtyl. — 
Noir Naphtylamine. — Vert Naphtol. — Cyanol. — Thiocarmin.— Bleu solide, — Violet Formyl (violet acide), — Jaune 
solide. — Jaune atide. — Orangé. — Chrysoïne. — Jaune Foulon.— Rouge Foulon. — Vert acide. — Tous les Bleus solubles. 
— Bleus alcalins, etc. ete. — Bleu Lanacyl, — Violet Lanacyl. ÿ 

. SPECIALITES POUR COTON. — Indazine. — Méthylindone. — Naphtindone. — Bleu Métaphénylène, — 
Bleu Méthylène nouveau. — Couleurs neutres. — Thioflavine. — Phosphine nouvelle G. — Orangé au tannin. — Héliotrope 
au tannin. — Bleus nouveaux. —- Crocéines brillantes. — Safranines. — Kosines. — Bruns Bismarck. — Chrysoïdine., , — 
Brun pour coton — Paranitraniline, ete., etc. ; 


COLORANTS POUR LAINE SOLIDES AU FOULON. — Rouge solide Diamine.— Jaune Anthra- 
cène. — Noir Anthracène acide. — Brun Anthracène acide. — Bleu d’Alizarine CS. 

COULEURS DIAMINE, teignant le coton directement sans mordancage préalable. — 
Ecarlate diamine. — Rose Diamine. — Rouge Diamine. — Rouge solide Diamine. — Bordeaux Diamine. — Jaune Diamine. 
— Jaune d’or Diamine. — Jaune solide Diamine. — Orangé Diamine. — Brun Diamine. — Catéchine Diamine. — Cachou 
Diamine. — Bleu Diamine — Bleu Azo-Diamine. — Noirs Diamine, — Noirs Oxy-Diamine. — Noirs jais Diamine. — Diami- 
nogène. — Bleu Diaminogène. — Violet Diamine. — Bronze Diamine. — Vert Diamine —. Gris Diamine. — Brun Nitrazol-. 
Diamine. — Noir Nitrazol-Diamine. — Noirs mi-laine ainsi que d’autres colorants pour mi-laine permettant d'obtenir 
toutes les nuances sur un seul bain. | , 


COULEURS IMMEDIATES, — Noir immédiat, — Brun immédiat. 
COULEURS FOUR IMPRESSION, FOUR PAUSSERTES ET PAPETERIES 3 
AGENCES ET DÉPOTS DANS TOUS LES CENTRES INDUSTRIELS 


SOCIÉTÉ CHIMIQUE DES USINES DU RHONE, anc' ILLIARD. P-MONNET ot CARTIER 


Société Anonyme au capital de 6.000.000 de francs : : 
SIÈGE SOCIAL : LYON, 8, QUAI DE RETZ 


# COULEURS + 
* EXTRAITS TANNANTS + 
+ PRODUITS CHIMIQUES + 
+ PARFUMS SYNTHÉTIQUES # 


+ PRODUITS PHARMACEUTIQUES + 
+ SERUMS *# 
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_ Le Comité de l'Association des anciens 
élèves de l'Ecole de chimie industrielle 
de Lyon a l'honneur d'informer Messieurs les in- 
dustriels qu’il est en mesure de leur procurer des 
chimistes analystes, chimistes de. re- 
cherche ou de fabrication dans la plupart 
des branches de l’industrie chimique. 


Il les prie de vouloir bien adresser leurs demandes 
à M. SEYEWETZ, Président de l’Asso- 
ciation. 


Faculté des sciences de Lyon. 


AICGAILOIDES 
ET PRODUITS PHARMACEUTIQUES 


Ge —— 


DOCTEUR ÉS-SCIENCES ayant dirigé 
pendant huit ans une importante Usine d’Alca- 
loïdes et de Produits Pharmaceutiques, possé- 
dant de nombreux PROCÉDÉS DE FABRI- 
CATION PERFECTIONNÉS désire entrer en 
relation avec des industriels pour installer une 
fabrication de ce genre. 


Ecrire A. ®. Bureau du Journal. 


| Médaille de bronze, Exposition universelle 1878 

Diplôme d'honneur, Bordeaux 1882 
Médailles d’Or : 

Amsterdam 1883, Anvers 1885, Barcelone 1888 


GRAND PRIX, Paris 1889 


IG. DE LAIRE & CE 


Hraus, 92; rue Saint-  — 92, Paris 


FABRIQUE 


_ PRODUITS ORGANIQUES 
== © AGIDES, ALDÉHYDES AROMATIQUE, etc. 


| PARÉ, 92, RUE SAINT-CHARLES, 92, PARIS 


PARIS, 4, rue de Hoi 4, PARIS, 


4 Usines Ve Saint- “Michel de Maurienne (Savoie) 
| et à Vallorbes | SARA 


be | CHLORATES 


% 


me POTASSE ET DE SOUDE 


i par l’électrolyse 
* Procédé breveté de pe GALL et de MONTLAUR. 


PERCHLORATES & PERSULFATES 


_ D'AMMONIUM & DE POTASSIUM 


FORT 


—pee—. 
éclaux none cpRters importantes. 


is D'ÉLECTRO-CHIMIE | 


cansvne DE CALGIUM 


CARBURES 


DE 


MÉTAUX RARES 


PréParés AU FOUR ÉLECTRIQUE 


CHROME FONDU 
TUNGSTÈNE 
MOLYBDÈNE 
AURANIUM 
ZIRCONIUM 
ns UE bn pan 
——.500 0 3 0.000 — 


EN VENTE : 
MAISON 


POULENC Fix: 


À 122, boulevard Saint-Germain 
— PARIS — 
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MÉDAILLE D'OR A L'EXPOSITION UNIVERSELLE DE 1889 


CHASSAING & CE 


PARLES — 6, AVENUE VICTORIA, 6 — PARIS 
USINE À ASNIÈRES (Seine) 
Adresse Télégraphique : DIASTASE-PARIS 
ES OO 2 


PEPSINES £ PEPTONES < 


sèches, représentant 8 


fois son poids de viande 


PRINCIPALES : 
Peptones À frjiche, le kil. .. .. 40 fr. 


NN 


LE Titres| le ki. liquide 2 fois — lelit, - 12 fr. 
) KE C A> | Pepsine amylacée... 20 |35 fr.  —— 
UT et D ER ON ; : | ï É c 
QUE DE FAppique gét? os Pepsine extractive . .. 50 |85 fr. P Â N C R E À T Ï N E < 
5  Pepsine en paillettes. 50 |96 fr.| mis 5p: LU le kilog. 120 
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Apiol de Joret € Homolle 


L'observalion médicale a depuis longtemps démontré que l’'APIOL, principe actif de la graine de 

persil, découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des émmenagoques et que Son emploi est, 
ser, même en cas de grossesse. Re ET 
SAS TA RROTTE (Bulletin Canal de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de patho- 
Jogie), BOUCHUT et DESPR:S (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), 
DÉCHAMBRE (Dictionnaire encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine 
et de chirurgie pratiques), etc., tous ont constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre 
l'Aménorrhée et la Bysménerrhée, surtout quand elles se rattachent à un trouble de l'innervation 
vaso-motrice de l’utérus ei acs ovaires. Il est non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l’ané- 
È » congestion passive de ces mêmes organes. Te ; 

ue Mais El But diie de l'APIOL qui a servi aux expériences de ees savants praticiens est celui de 
JORET ET HOMMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et d’une action autrement con- 
nue et certaine que celle des préparations similaires que sa vogue fait naître, 


DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend, 5 à 6 jours à l’époque présumée des règles), 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Paris 1889, 
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Consultations techniques 


Représentations en Russie 


demandées par un €Chimiste-Coloriste, ayant, 
pendant de longues années, occupé en Russie des 
postes de premier ordre dans des Etablissements de 
Teinture et d’Impression en tous genres ; il connaît 
toute la clientèle russe et pourrait représenter avan- 
tageusement auprès d’elle les Industries étrangères 
qui, de près où de loin, se rattachent aux mafières 
colorantes. 


S'adresser directement à ME. Ach. BULARE), 
Comptoir Charles Bloesch, Ilinnka, Moscou. 


ne 


CRÈME DE BISMUTH QUESNEVILLE 


(HYDRATE D'OXYDE DE BISMUTH) 
: merveilleux médicament contre 
DIARRHMEE — DYSENTERIE — DYSPEPSIE — HYPERCHLORHYDRIE 
MAUVAISES DIGESTIONS — CHOLÉRINE — DÉRANGEMENTS DE CORPS | 
Nota. — Exiger le nom du Dr QUESNEVILLE, sur la véritable Boîte de CRÈME de BISMUTH 


La crème de bismuth en pâte épaisse, dépourvue de toute acidité, est contenue dans un 
flacon accompagné d’une cuiller en os ; on en prend une ou deux cuillerées que l’on délaie 
dans un peu d’eau ou de lait et l'on avale d’un seul trait. Cette préparation peut étre admi- 
nistrée en lavements aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, avec grand succès. Il ne 
faut pas oublier, ainsi qu'il résulte des discussions qui se sont plusieurs fois produites 
à l’Académie de médecine, que pour les jeunes enfants et en cas d’épidémie de CHOLERINE 
ou de CHOLERA il est de la plus grande prudence de traiter d’abord les diarrhées instan- 
tanément arrêtées par la crème de bismuth du Dr QUESNEVILLE, 
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LES EDULCORANTS ARTIFICIELS 
Par M. G. Cohn. 
 (Süddeutsche Apothekerzeitung, XXXIX, p. 54). 


Par « édulcorants artificiels » nous entendons ici 
lès substances douces préparées synthétiquement, 
n'ayant aucune qualité nutritive. Cette définition 
resserre donc plus le sens primitif du terme qu'il 
ne l’exprime lui-même. Car nous connaissons nom- 
bre de produits synthétiques du groupe des sucres 
qui sont sans contredit des substances alimentaires. 
En même temps, nous admettons aussi que la faculté 
. édulcorante des matières sucrées artilicielles l'emporte 
. de beaucoup sur celle des matières nâturelles. Toutes 
_ les substances édulcorantes artificielles connues jus- 
. qu'ici contiennent en outre de l'azote et font partie 
de la série aromatique. Leur nombre est rela- 
tivement bien petit, car il est à remarquer que, 
_ d’une part, les substances aromatiques sont presque 


. cherche du goût des différentescombinaisons n’aétéque 
- très rarement exécutée. Mais, par contre, l'expérience 
. nous apprend que, parmi les produits de disubstitution 
“ de la benzine, les combinaisons « para » et « ortho » 
- sont physiologiquement actives, ce qui n’est que ra- 
rement le cas des combinaisons « méta ». Celte théo- 
rie est aussi applicable aux édulcorants. 
_. Comme combinaison de ce genre, citons en premier 
- lieu la « saccharine» l'édulcorant artificiel le plus 
… répandu. Puis nommons la dulcine, et la glucine 
. qu'on a cherché à introduire ces derniers temps. 
- La sulfimide de l'acide o-benzoïque a été décrite 
pour la première fois en 1879 dans un travail d’Ira 
_ Remsen et de C. Fahlberg. C'est en 1884 qu'elle re- 
_ cut le nom de saccharine, sous lequel elle se vulga- 
_risa assez rapidement. D’après sa constitution chi- 
__mique, elle est l’anhydride de l'acide benzoïque -sulfa- 
«midés 


l Les acides isomères m — et p — benzoïques sullo- 
# nés ne fournissent ni des sulfimides analogues, ni des 
. dérivés d’un goût sucré. 

La préparation de la saccharine a été longtemps le 
ionopole de la raison sociale Fahlberg et Cie à 
à Salbke près Westerhusen, qui la première s’assura 
n 1884 un brevet allemand pour la fabrication de ce 
produit. Mais, ces derniers temps, la saccharine est 


toutes insolubles dans l’eau, et que, d'autre part, la re- 


merciales et de nombreuses descriptions de bre- 
vets. 

Les propriétés de ce produit, de même que ses 
qualités physiques, chimiques et physiologiques sont 
suilisamment connues. Son pouvoir édulcorant est 
environ 500 fois plus grand que celui du sucre ; mais 
il ne faut pas oublier que sa franche douceur ne se 
fait sentir que lorsqu'il est fortement dilué. Sa solu- 
bilité dans l’eau est de 1: 250 (à température ordi- 
naire) et environ de 1 : 4o dans l'alcool. 

. La saccharine est un acide énergique, décomposant 
les acétates et formant des sels bien prononcés. Le 
sel potassique, renfermant une molécüle d'eau de 
cristallisation, forme de courts prismes, durs et 
brillants. Le sel sodique, cristallisant avec deux mo- 
lécules d’eau, est mis en vente sous le nom de cris- 
tallose par la Fabrique de produits chimiques Von 
Heyden. Ce sont de denses tablettes ou prismes 
rhomboïdes, facilement solubles dans l’eau, mais très 
difficilement dans l'alcool froid. Le sel d’argent forme 
de longues aiguilles blanches ; le sel de baryum des 
masses feutrées, contenant 1 ‘/, molécule d’eau de 
cristallisation. | 

En évaporant la saccharine, additionnée d'acide 
nitrique, sur le bain-marie jusqu’à siccité et en ajou- 
tant à chaud quelques gouttes d’eau et un petit mor- 
ceau de potasse caustique, l’on remarque, en penchant 
la capsule, la formation de stries bleues, violettes et 
rouges. Par la même opération, mais en employant 
de l'acide chlorhydrique dilué en place de l’acide ni- 
trique, la saccharine est convertie en o-benzoate 
sulioné d’ammonium, ce qui lui fait perdre complète- 
ment son goût sucré L’acide o-benzoïque sulfoné est 
éliminé des sels par l'acide sulfurique concentré. Il se 
forme d’ailleurs aussi en chauffant de la sulfimide à 
150°C. après addition d'acide chlorhydrique concen- 
tré. D'autre part la solution de potasse caustique 
réduit la saccharine en FAR o-sulfamide de po- 
tasse 


H 
C 
HO 74 C CO2K 
, | 
IC n O’Azl: 


duquel la saccharine peut être régénérée. En la fon- 
dant avec de la potasse on obtient de l'acide salicy- 
lique. 

Par fusion avec des phénols, la saccharine produit 
de beaux colorants qui, selon la manière d'opérer, 
contiennent de l'azote ou non. La formation de colo- 
rants fluorescents par l’action de la résorcine sur la 
sulfimide a souvent été recommandée el employée 
pour la recherche de la saccharine dans les bois- 
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sons etc. Mais une méthode plus sûre consiste à isoler 
l'édulcorant qui est ensuite identifié par son goût el 
sa transformation en acide salicylique. 

La qualité de la saccharine commerciale n’est pas 
déterminée par son titre en sulfimide, mais par sa 
force édulcorante qui n'est certainement qu'une 
grandeur subjective. 

Physiologiquement la saccharine est un antisep- 
tique qui enraye énergiquement la putréfaction. En 
dose de 0,5 °/, elle affaiblit la digestion pepsique et 
annule l’action de la ptyaline, elle dérange l’activité 
de la diastase, mais n’entrave aucunement la diges- 
tion pancréatique. Elle gène l’action du saccha- 
romyces cerevisiæ, lorsqu'elle est appliquée en doses 
d'au moins 5 ‘/,. La saccharine n’est nuisible ni à 
l’homme, ni aux animaux. Son application en méde- 
cine et dans l’industrie est suffisamment connue. 

Les autres édulcorants ne jouent qu’un rôle secon— 
daire à côté de la saccharine. Néanmoins, grâce aux 
efforts de la maison J. D, Riedel, la dulcine-sucrol 
a trouvé aussi quelques emplois. Ce qui empêchait 
spécialement son introduction, c’est que sa propriété 
édulcorante n’est qu'environ 200 fois plus grande 
que celle du sucre de canne, et que, comme dérivé de 
la phénétidine toxique, elle ne manqua pas d’éveiller 
de la méfiance. Puisque l’on se sert déjà d’un prin- 
cipe sucré artificiel, il est tout évident que l'on don- 
nera la préférence au plus doux, c’est-à-dire à la 
saccharine. Riedel a donc laissé périmer ses nom- 
breux brevets concernant la préparation de ce pro- 
duit, 


OC 
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La dulcine, p-éthoxyphénylcarbamide, fut décou- 
verte en 1883 par J. Berlinerblau. Conformément à la 
synthèse générale des urées substituées, elle se forme 
par l’action du cyanate de potasse sur la p-phénéti- 
dine et transformation de la p-éthoxyphényl cyanamide 
par addition d’eau. Ge produit sucré n'a acquis d’im- 
portance technique que lorsque des méthodes de pré- 
paration moins coûteuses et plus praticables furent 
inventées. 

La dulcine pure a le point de fusion 173-174°C., 
cristallise de l’eau en aiguilles, se dissout dans 
800 parties d’eau froide, 55 parties d’eau bouillante, 
25 parties d'alcool et 460 à 480 parties de glycérine. 
Son pouvoir édulcorant est 175 à 225 fois plus grand 


que celui du sucre de canne, mais, selon Kobert son 
goût est plus pur que celui de la saccharine. 

Le troisième édulcorant est fabriqué sous le nom 
de glucine par la Actiengeselischatf für Anilinfa- 
brikation à Berlin. Il promet le plus d'intérêt parmi 
tous les édulcorants artificiels, vu que sa constitution 
fait prévoir un grand nombre de dérivés faciles à 
préparer et dont l'étude permettrait de jeter un 
coup d'œil dans les relations qui existent entre le 
goût et la constitution chimique des différentes com- 
binaisons. Mais néamoins, il est bien douteux que la 
glucine trouve bon accueil, attendu que sousl'influence 
de l’air sa solution se colore en brun. Quant aux dé- 
tails sur la force de son pouvoir édulcorant, iln'a 
encore rien paru sur ce sujet. La recherche de la 
glucine est effectuée en décolorant la solution chaude 
de ce produit par du charbon et en la décomposant 
ensuite par de l’acide chlorhydrique. Les acides sul- 
fonés sont recueillis sur un filtre, layés successive- 
ment avec de l’eau, de l'alcool et de l’éther et séchés 
à une température de 100 à 110°C. Malgré leur inso- 
lubilité ils sont cependant fort hygroscopiques. 


L'UTILISATION 
DES FORCES MOTRICES 


DU RHIN EN SUISSE 


(Suite et fin) (1) 


La puissance, que le canton de Zurich peut mono- 
poliser à son profit, se trouve donc limitée à la moi- 
tié actuellement disponible de la chute du Rhin, 
ainsi qu'à la force motrice qu’on peut créer à Rhei- 
nau, Eglisau et Weiach, près de Kaiserstuhl]. 

Aux endroits où le fleuve baigne deux cantons ou 
deux pays, chacun d'eux a droit à la moitié de la 


puissance utilisable. Ainsi, la puissance motrice de la . 


chute du Rhin et celle d’Eglisau appartiennent, par 


parties égales, aux deux cantons de Zurich et de. 


Schaffhouse. 

De même, celles de Rheinau et de Weiïach sont 
partagées entre le canton de Zurich et le grand-duché 
de Bade. A Laufenbourg, Rheinfelden et Aeugst, la 
répartition se fait entre le canton d’Argovie et le 
grand-duché de Bade. 

Installations du canton de Zurich. — Nous allons 
maintenant donner les grandes lignes du projet d’insz 
tallation des quatre stations hydro-électriques de 
Laufen, Rheinau, Eglisau et Weiach, qui seraient 
établies, par le canton de Zurich, en vue de produire 


une force de 25 300 chevaux-vapeur disponibles sur 


les arbres des turbines. 

1° Station de Laufen. — L'installation hydrau- 
lique se composera d’un tunnel percé à travers le ro- 
cher qui forme la rive gauche à la hauteur de la 
chute du Rhin et capable d'amener aux turbines, en 
aval de la chute, un volume ‘minimum de 23 mètres 


. cubes par seconde. 


(1) Voir Mercure Scientifique, février 1899, p. 264 
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; Comme on l’a vu dans le tableau ci-dessus, la 
. hauteur de chute utilisable est de 23 mètres. Il en 
. résulte qu'en admettant pour les turbines un rende- 
_ ment de 75 °/;, la force motrice utilisable qu'elles 
_ produisent peut être évaluée à 5 300 chevaux-vapeur. 
_ 2° Station de Rheinau. — Depuis la chute de 
. Laufen jusqu’à Rheïnau, où le fleuve décrit des si- 
nuosités d’une longueur considérable, la pente 
moyenne atteint seulement un millimètre par mètre. 
. Par contre, on pourra facilement obtenir une hauteur 
à totale de chute de 7 mètres en établissant, à Rhoi- 
nau, un barrage en travers du Rhin, complété par 
_ une dnutiou créée à travers une boucle par le per- 


_ dans l’ancien Hit, un minimum der5 mètres cubes 
À far seconde et la puissance motrice, que l’on compte 
È ainsi obtenir à Rheinau, sera de 6 500 chevaux-va- 
BD VApEUr. 
“ 3 Station d'Eglisau. — Id également, la hau- 
teur de chute du fleuve sera portée à 7 mètres en- 
.  viron pendant les plus basses eaux et à 4,50 m. pen- 
. dant les crues, grâce à l'établissement d'un barrage, 
_ construit près d'Eglisau. On pourra, par suite, dis- 
| poser d’une force motrice de 8 ooo chevaux-vapeur 
pendant la période correspondant à l’étiage. 
_ 4° Station de Weiach. — Cette station hydrauli- 
que sera semblable à celle d'Eglisau. La pente de la 
| rivière sera utilisée sur une longueur. de 8 kilomètres, 
par la construction d’un barrage donnant une hau- 
ur moyenne de chute de 4,50 m. et permettant 
d'obtenir une puissance totale de 5 500 chevaux-va- 
peur, mesurée sur les arbres des turbines. 


14 remédier à à l'insuffisance du débit pendant l’étiage ou 
à la trop grande diminution de chute provenant des 
fortes crues, il sera nécessaire de doubler chaque 
usine hydraulique d’une installation à vapeur de se- 
cours, de telle sorte qu’on puisse garantir la puis- 
ance totale de 25 000 chevaux-vapeur, quelles que 
ient les variations de débit et de hauteur de chute 
e la rivière. 


à l'éclairage et à la force motrice, sera distribué dans 
les villes et villages et dans leurs environs. 

_ Le réseau primaire sera établi avec des courants 
2 __triphasés à 10 000 volts. Il partira des stations hydro- 
électriques précédentes pour aboutir aux différents 
M Me de consommation. Les longueurs des prin- 
… cipales lignes primaires sont les suivantes : 


1. Laufen-Winterthur. . . . . . . 25 kilomètres . 
ia, Rheinau-Eglisau-Zurich. PS NA as 
: 3. Weïach-Zurich. . . ND SDS 
_4. Transmission de régulation et de 
réserve de Laufen à Rheinau. . 7 . — 
5. Transmission de régulation et de 
réserve de Eglisau-Winterthur. . 16 — , 
6. Transmission de régulation et de 
réserve de Wintertthur-Zurich. . :20 ne 
7. Transmission de régulation et de 
réserve de Eglisau=Weiach . . . 10 — 
_ 8. Transmission de dérivation à diffé- 
_rents endroits. . . . . 
Ga MTS AIN PNEU GE V — 


_ cement d'un tunnel. On laissera, cependant, couler 


5° Installations à vapeur de secours. — Afin de. 


Transmission de l'énergie. — Le courant, destiné 


L'installation de transmission d’énergie qui doit 
être faite par le canton de Zurich, comprendra des 
stations transformatrices abaissant la tension de 
10 000 à 3000 volts. Une seconde transformation 
ultérieure réduira le voltage de 3000 à 300 volts. 
Cette dernière transformation s’opérera dans le voi- 
sinage immédiat des points de consommation. 

Dépenses d'installation. — Les frais d'installation 
se répartiront de la manière suivante : 


Laufen | Rheinau | Eglisau | Weïach 
Terrain et expropria- francs francs francs francs 
tion . . .| 220000 |! So 000! 300000! 150 000 
Canalisation. . 620 000 | x 600 000 | 2 300 000 | 2 000 000 
Bâtiments des turbines| 300 000 | 300000! 400000! 400 000 
Turbines. É 310 000 | 620 000! 800 000! 700 000 
Dynamos génératrices 594 000 | 960 000 | 1 020 000! 500 000 
Tableaux de distribu 
tion, outillage, ponts 
roulants. . . 45 000 60 000 60 000 5o 000 
Transport, montage et 
divers . .| 41000| 80000|[ 50000! 50 000 
Imprévu et frais gé- 
D TP TAUILXS NS NRe es 200 000 | 200000! 500000! 450 000 
2 330 000 | 4 100 000 | 5 450 000 | / 600 009 
Total des quatre stations . .  . Fr. 16 480 000 
Installations à vapeur de secours . . 4 250 000 
143 kilomètres de transmission pri- : j 
- maire à 12 000 francs le kilom. . . 1 716 000 
110 kilom. de transmission dérivée à 
2,290 AT Ie KITOM-W 0 se 358 000 
Transport, montage et imprévu. } {46 000 
TOTAL VUE ere 23 250 000 


Dans des conditions moyennes de travail, les 


pertes se répartiront comme il suit : 


Perte Rendement 
Dans les générateurs élec- 
triques. : AE 80), 0,92 
Dans les transmissions. £ g UV 0,91 
Dans les transformateurs 
12 000 ; 
volts. NTI 89 0,92 
3 000 lo 9 


_ Le rendement total sera donc : 


0,92, X 0,91 X 0,92 — 0,77. 
Il en résulte que le prix d'installation par cheval- 
vapeur peut être évalué de la manière suivante : 


Sur l'arbre des turbines. 


25 300 ch.-v. gi2fr. par ch. 
Aux alternateurs. 23270 — I 000 — 
A la fin de la transmis- 
sion à 12 000 volts. 212000 1 096 —. 
Aux transformateurs à 
es volts... .! 4 « 19 400 — I 200 _ 


On estime que les frais d'installation de la trans- 


mission à l’intérieur des villes et des villages, des 


Fu : , 3 000 
sous-stations transformatrices à TV olts, des amé- 


nag cements, etc., entraîneront une augmentation de 
300 francs par cheval, de sorte que le prix total du 
cheval-vapeur, aux différents points de consomma- 
tion, peut-être estimé aux prix de 1500 francs. 


Frais d'exploitation. — On admet que les frais 
d'exploitation se répartiraient ainsi : 


Administration. UE Leur, 90 000 
Direction et personnel supérieur : 190 000 
Entretien et réparation. 93 000 
Intérêt du capital à 5 Loue Ne r 163 000 
Amortissement. . à 697 000 
Impôt de 6 fr. par chev. ‘sur 31 000 chev, 186 000 

Exploitation et entretien des installations 
à vapeur de secours. 14072 25 000 
Toran.. 2 LEA OS Or RS 74 000 


Les frais d'exploitation seraient donc de 126 francs 
par cheval-vapeur et par an. 

Les dépenses supplémentaires pour l'entretien, les 
réparations et l'amortissement des moteurs, lampes 
et canalisations secondaires, peuvent être évaluées à 
300 francs par cheval. 

Les pertes, qui se produiront entre les transforma- 
teurs à 3 oo volts et les moteurs ou lampes, attein— 
dront 27 ‘/, et il résulte de toutes ces considérations 
que le prix de revient total de l'exploitation, aux 
points de consommation actuelle, serait de : 


126 30) 100 
C 2 JR ARR par heure, 


Répartition de l'énergie. — La puissance totale 
de 25 «oo chevaux-vapeur, disponible aux arbres 
des turbines des quatre stations centrales, serait dis- 
tribuée par les transmissions dans les proportions 
suivantes : 


Ville et environ de Zurich 


1. 14 000 chev.-vap. 
2, _ = Winterthur, 5 000 — 
3, Lieux intermédiaires et divers. 3 3co — 
k. Grand-Duché de Luxembourg. 3000 — 
PÉTALE EPS ARE ETES 25 300 —_ 
Prix de vente de l'énergie. — L'énergie serait 


fournie au prix coûtant majoré d'une marge propor- 
tionnelle pour les risques et frais d'administration. 
Dans cet ordre d'idées, l'énergie serait livrée aux 
prix suivants qui sont identiques à ceux des stations 
centrales similaires, notamment l'usine hydro-élec- 
trique de la Sihl (*), près de Zurich, qui distribue la 
force et la lumière, à 20 kilomètres de distance, au 
moyen de coufants diphasés à 5 000 volts. 


Prix du cheyal- 
vapeur par al 


Prix du cheval- 
vapeur par an 


Puissancelivrée Puissancelivrée! 


0,5 cheval 550 francs 


I — 00 


20 o chevaux | 240 francs 


È 9 RO AUS 
5 chevaux 370 | — 30 — 180 — 


l 
| 

10 — 290: — 100 — | 160 — 
et au-dessus k 


Comparaison avec la vapeur. — Le prix du char- 
bon de Saarbrück et du bassin du Rhin, livré à Zu- 
rich ou à Winterthur, est d'environ 34 francs la 
CN ER EE 

(x) Voir le Génie civil, t, XXXIII, n° 23, p. 369. 
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tonne, A ce prix, la dépense par cheval-vapeur, 
comprenant 5 ‘/, d'intérêt et 5 °/, d'amortissement, 
est la suivante : 


Puissance |Prixducheval- 


Fonctionnement de la machine chfentie vapeur par an 


Sans condenseur , . -., . 5 chevaux | 635 francs 
— DU AU. de te) TROP 25 — 
— RS MES RCE ee de — 45o — 
Avec condenseur . : : . .| 40 — 323 — 
tt LPS ns Ie UD 280 — 
Compound.5 "8. Dan ON STORE 224  — 
— 5 0 Ne RS A0) O0 RE 211, — 
—— A RE PUMA TN nue 2 182 — 

Coxczusiox. — Cette entreprise, dans tout son en— 


semble, paraîtra, sans doute, audacieuse. Bien que 
la dépense de première installation, ainsi que les 
prix proposés pour la vente de l'énergie, soient, plus 
élevés qu'ils ne le sont en d’autres endroits, notam- 
ment à Genève, les promoteurs du projet déclarent 
qu'ils seraient en mesure de lutter avantageusement 
contre la vapeur. 


Une entreprise de cette nature aura-beaucoup plus 


de chances d'être avantageusement rémunérée, lors- 
qu'elle pourra distribuer une grande puissance à un 
prix modéré, que dans le cas où elle sera obligée de 
vendre plus cher l’énergie dont elle ne disposera 
qu'en petite quantité. 

En admettant, même, que le prix moyen de vente 
de l'énergie ne dépasse pas 160 francs par cheval, le 
revenu, comprenant l'intérêt de 5 ?/, déjà prévu dans 
les dépensès de construction, serait encore de 8 lo 
du capital. 

La raison, pour laquelle le canton de Zurich uti-- 
lisera, lui-même, la puissance hydraulique du Rhin, 
s'explique par ce fait que les villes de Zurich et de 
Winterthur ont, toutes les deux, cherché à obtenir 
la concession du transport de cette énergie, Dans ces 
conditions, le Gouvernement cantonal à résolu d’en- 
tréprendre le travail lui-même et de mettre ensuite 
le courant électrique à la disposition de ces deux 
villes et de tout le canton. 

Nous ne chercherons pas à apprécier l'opportunité 
qu'il peut y avoir, de la part d'un Etat, à se lancer 
dans une entreprise aussi vaste et aussi fertile en im- 
prévus de toute nature, mais on peut se demander si 
une société privée ne viendrait pas plus facilement à 
bout de ce travail et de ces installations D'ailleurs, 


les avantages, résultant de l’utilisation de la puissance … 


latente du Rhin, au point de vue de l'éclairage et de 
la force motrice, ne sont peut-être pas, dans l'état 
actuel de l’industrie, aussi réels que paraissent le 
croire les auteurs du projet que nous venons d’ex— 
poser, et c’est plutôt à titre de curiosité que nous 
avons cru devoir le signaler. 


(Génie civil) H. M. 
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LE CARBURE DE CALCIUM 
* = DEVANT LES TRIBUNAUX 


l 
Comme complément du procès publié dans la présente 
- livraison du Moniteur Scientifique, voici une appréciation 
que nous trouvons dans les journaux allemands : 


Dans la dernière séance de l’Zlektrochemische 
- Gesellschaft (Société électrochimique allemande), 
“ M. Hasslacher, représentant de brevets, a parlé du 
ê _ procès du carbure de calcium. On sait que plusieurs 

maisons allemandes avaient intenté une action en 
- nullité de brevet contre un chimiste français, M. Bul- 
- lier. La revendication du brevet Bullier pour la pré- 
- paration des carbures de métaux alcalino-terreux 
… prétendait protéger l'obtention de ces carbures par 
. le chauffage du charbon et des oxydes métalliques 
_ aufour oué 
_ La décision de nullité est basée principalement sur 
È 4 l’existence antérieure du brevet américain de Willson. 
Les plaignants ont établi, comme point de départ de la 


4 


- combinaison de carbone et de calcium métallique, sa 
. préparation à haute température, ainsi que ses di- 
… verses propriétés étaient déjà connues parles travaux 
de Wôühler, Moissan, Travers et Borchers. Le brevet 
Willson montre que l’inventeur a réellement employé 
le procédé qu’il indique pour la préparation du car- 
_ bure de calcium, et les plaignants en déduisent que, 
- d’après les moyens actuellement connus de tous, un 
4 chimiste quelconque est à même de préparer le car- 
È _bure de calcium par le procédé Willson. Bullier 
n'aurait donc rien indiqué de nouveau dans son bre- 
+ vet. L'emploi du four électrique était déjà connu, et 
| l'appareil. de Willson serait d’un emploi industriel 
aussi commode que l’appareil de Moissan, indiqué 
… par Bullier. Quant aux proportions relatives de ma- 
. tières premières, indiquées dans le brevet, elles sont 
. le résultat de simples calculs théoriques, tels que 
tout chimiste peut en faire de semblables. 
_ Les débats devant l'office des brevets avaient fait 
admettre en principe l'annulation du brevet. Devant 
. le tribunal de l'empire, deux avis contraires se sont 
“manifestés : celui du professeur Von Knorr et du 
: docteur Borchers, favorable au défendeur, et celui du 
_ professeur Freurd, de Francfort, concluant à l’annu- 
lation. C'est à ce dernier avis que s’est rangé le tri- 
bunal. 
- L'emploi de la chaux et-du charbon, comme ma- 
_ tières premières pour la préparation du carbure de 
4 calcium, était connu avant Bullier. La conduite de 
. l'opération, l’emploi du four électrique ne présentaient 
. rien de nouveau. Enfin, le produit final lui-même ne 
constituait pas une nouveauté, et était connu de 
longue 2: CON 
_. Dansla Den qui a suivi cet exposé, le pro- 
_fesseur Freund a fait ressortir tout l'intérêt de ce 
ARE au point de vue national et économique. 


À discussion,que la constitution du carbure de calcium, 


Le professeur Freund, en concluant, a justifié les 
principaux points de sa déposition dans le procès 
Bullier, et il a établi le mal fondé des arguments 
fournis par d’autres témoins, en particulier par Bor- 
chers et Ostwald. Puis, prenant directement à parti 
Borchers, il a rappelé qu'avant le procès, ce dernier 
avait toujours contesté la validité du brevet Bullier, 
et qu’à l'audience il avait soutenu tout le contraire. 


LEE] 


RECU ARTE ui TC 


DROGUES PULVERISEES 


LEUR CONTENANCE EN CENDRE ET CARBONATE DE POTASSE, 
RELATIVEMENT A LEUR FINESSE DE PULYÉRISATION 


K, Dietrich vient de démontrer par de nombreux 
essais (Pharmac. Zeitung 43, page 684) qu'en élevant 
le degré de pulvérisation d’une drogue, la conte- 
nance en cendre (et avec celle-ci la silice) y augmente, 
tandis que le carbonate de potasse y diminue. De ces 
données on est obligé de déduire que ni les drogues 


grossièrement, ni celles finement pulvérisées — ces 


“est à 


dernières naturellement encore moins — ne contiennent 
les différents principes actifs dans les mêmes propor- 
tions que dans les drogues non divisées. Ce fait est 
sans aucun doute d’une grande importance, spéciale- 
ment en pharmacologie. 

RER 


LE COMMERCE 
DES PRODUITS CHIMIQUES AU JAPON 


(Japan Gazette). 


Pendant les six premiers mois de l’année 1898, le 
Japon a importé une quantité de soude caustique re- 
présentant une valeur de 739,500 francs. 

La grande industrie chimique (acide sullurique, 
soude caustique, chlorure de chaux) a fait, dans ce 
pays, de réels progrès. C’est surtout le cas pour le 
chlorure de chaux, de sorte que l’industrie japonaise 
même de fournir amplement aux besoins lo- 

GAUX Le 

La fabrication de la soude caustique n’a pas encore 
acquis une bien grande importance ; un tiers seule 
ment des demandes peut être couvert par l’industrie 
locale, le reste devant être importé. Du reste, voici, 
au sujet de l'importation de ce produit, les données 
oflicielles, publiées par le ministère. 


Année Quantité en cathys| Valeur en yen 
1892. . 4797150 173,010 
1803. : Res 5,005,589 192,420 
1804. . ren l 622,642 205,467 
ROC ME Ne ENS ie 5: 895 5199 234,000 
TAODSEUS ee 2,37 7118 84,263 
F2 OPEN 6,656,185 229,593 


I cathy —1,911iVre) 1 yeu — 5 francs 


Le brusque écart, constaté pour l’année 1897, est 


dû à ce que l'Osaka Alkali Company a été forcée de 


cesser tout travail, par suite de la hausse des ma- 
tières premières et l'impossibilité de lutter contre les 


produits importés. 
tps do es 
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EPURATION DE L'EAU 
SANS L'INTERVENTION D'AGENTS CHIMIQUES. 
; PROCÉDÉ PIEFKE 


(Der Gastechnikher), 


Les eaux souterraines sont très limpides, en gé- 
néral, mais elles ont une mauvaise saveur, et, expo- 
sées à l’air ou soumises à l’ébullition, elles se troublent 
et dégagent souvent une odeur désagréable. Ces eaux 
renferment ordinairement du carbonate ferreux, elles 
tiennent, en d’autres termes, du Îer en solution. Par 
la mise en liberté de l'acide carbonique, le fer se 
précipite à l’état d'hydrate ferrique, et altère aïnsi la 
limpidité de l’eau. 

Aussi longtemps que le fer est en solution dans 
l'eau, on ne peut pas l’éliminer, mais on peut s’en 
débarrasser lorsqu'il est complètement transformé en 
hydrate ferrique. Suivant la composition de l’eau, 
cette transformation nécessite un temps plus ou 
moins long, par la seule action de l'air atmosphé- 
rique. D'un autre côté, pour opérer cette transforma - 
tion, l’ébullition n’est guère praticable, et la précipi- 
tation du fer au moyen d'agents chimiques ést sou- 
vent impossible. C’est pourquoi on cherche depuis 
longtemps un procédé permettant l'élimination ra- 
pide et rationnelle du Îer, mais jusqu'à présent les 
essais entrepris dans cette voie ne semblent pas avoir 
été couronnés de succès. II n’en est pas de même du 
procédé Piefke, qui fournit des résultats certains, 
tout à fait bons pour les besoins courants. 

D’après ce système, l’eau traverse un appareil spé- 
cial, où elle arrive en contact intime avec l'air, en 
présence de l’hydrate ferrique qui se précipite spon- 
tanément, sans l'intervention d'aucun agent chimi- 
que. L'air atmosphérique peut agir directement sur 
l'eau, ou bien il peut être amené au moyen de 
pompes, mais, dans tous les cas, les résultats ont 
été bons. La construction et les dimensions ‘des 
appareils dépendent de la richesse ferrugineuse de 
l'eau à épurer, de la composition générale, ainsi que 
des conditions locales. L’eau ayant subi cette épura- 
tion préliminaire, est filtrée à travers du sable. 
Comme l'hydrate ferrique a une tendance à enve- 
lopper les matières organiques, et que sa nature flo- 
conneuse n’oppose pas une grande résistance à la fil- 
tration, la vitesse de la filtration peut être poussée 
assez loin, de sorte que l'on peut obtenir rapidement 
une quantité notable d’eau de très bonne qualité. 

En procédant de cette manière, — traitement dans 
un appareil spécial et filtration à travers du sable — 
on à, même dans le cas d’une eau très riche en fer, 
un produit tout à fait exempt de fer, inodore, insi- 
pide et parfaitement limpide, ne se troublant pas et 
purgé de matières organiques et d’ammoniaque. 

Les frais sont minimes et le travail est très simple. 
Il suifit tout simplement de nettoyer l'appareil de 
temps en temps, lorsque les impuretés qui s’y sont 
déposées ne permettent plus le passage d’une quantité 


d’eau suffisante. 
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Les eaux-de-vie et liqueurs, par X. Rocques. — 
Carré et Naud, éditeurs, 3, rue Racine, Paris. 
« L'alcool est un sujet de discussions et de po- 
lémiques souvent violentes et passionnées », dit 
M. Rocques, dans sa préface. Certes, jamais on n'a 


dit plus vrai. En fait, il en est de la question de 


l'alcool comme de ces questions difficiles et qui 
touchent à beaucoup d'intérêts ; tout le monde en 
parle beaucoup, la discute, et peu de gens la connaïis- 
sent. Il ÿ a toujours des pseudo-savants qui veulent 
s'occuper de omni re scibili, et dont le savoir est un 
mythe. Par amour de la réclame et dans l'espoir de 
se faire prendre au sérieux, ils embrouillent tout ce 
qu’ils touchent parce qu’ils sont ignorants. Il my a 


pas de produit sur lequel on ait plus discuté que. 


l'alcool. Chaque fois que le gouvernement a besoin 


de se créer des ressources et de combler les déficits : 


du trésor qui, véritable tonneau de Danaïdes, se vide 
au fur et à mesure qu'on le remplit, il frappe l'alcool 


bn dites À maine 5 nd dr cha, de Sd. ns À se be: 


d'un nouvel impôt. Il a, pour l'aider dans sa be- 


sogne, l’appui des hygiénistes, qui lui crient : « Bravo, 
le) [e] ; 


l'alcool est la source de tous nos maux, il faut le 
frapper de droits prohibitifs pour restreindre et 
même annihiler sa consommation ». Tout cela sonne 
faux, car s'il n’y avait pas de gens vendant des 
alcools à n'importe qui et dans n'importe quelles 
conditions, il y aurait moins de consommateurs. C’est 
pour l'alcool qu'il est vrai de dire : «L'abus en‘pro- 
vient de la trop grande quantité de débitants, sup- 
primez de ceux-ci, et vous verrez qu'il y aura moins 
d’alcooliques ». Du reste, avouons que les hygiénistes 
ne sont pas d’accord sur l’action néfaste de l'alcool 
dans l’organisme. Les uns, et ils/sont dans le vrai, 
considèrent l'alcool comme toxique par lui-même ; 
les autres prétendent, au contraire, qu'il est dange- 
reux Surtout par les quelques millièmes d'impuretés 
qu'il contient. — Quoiqu'il en soit, toutes les expé- 
riences faites sur ce sujet pèchent par la base. On a 
pris des animaux, des herbivores ou des carnivores. 
Or, il faut bien reconnaître qu’en somme ces sujets 
ont un estomac autrement fait que le nôtre, que, de 
de plus, ils ne sont pas faits pour absorber de l'alcool 


et sont beaucoup plus sensibles à son action. C'est. 


comme si l’on voulait faire absorber de la viande à 


un herbivore ou à un ruminant,. Is n’en voudraient 


pas et ne la supporteraient pas ; et cela ne signifierait 
pas que la viande est toxique. Il y a encore un autre 
fait : c’est qu’il y a des poisons relativement violents 
qui sont sans action sur certains animaux et qui, 
pourtant, sont très toxiques pour l’homme, Le chien 
absorbe une quantité de produits plus où moins 
altérés, qui provoqueraient des accidents souvent 
mortels chez l’homme, et qui, cependant, ne l'in 
commodent en rien. L’expérimentation, pour être 
certaine, ne devrait se faire que sur l’espèce humaine, 
et si l’on ne peut y arriver, la pathologie est suscep- 
tible de nous renseigner mieux sur ce sujet que 
n'importe quelle expérience sur des animaux. 
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. Mais ne nous engageons pas davantage dans cette 
question, car il y aurait beaucoup à dire, et surtout il 
faudrait savoir comment les expériences ont été con- 
duites. Revenons à l'ouvrage de M. Rocques. C'est 
un livre sans prétention aucune. L'auteur, qui connait 
sa question à fond, puisqu'il s’en occupe depuis fort 
longtemps, s’est surtout préoccupé des desiderata de 
l'industrie des eaux-de-vie. Il à eu surtout pour 
objet d'indiquer les améliorations et les perfectionne- 
. ments à apporter à une fabrication restée quelque peu 
primitive. C’est là un point que les lecteurs étudieront 
avec beaucoup d'intérêt. Du reste, M. Rocques n’a 
pas voulu faire de théorie. S'il donne quelques indi- 
cations sur la constitution et la composition des 
alcools et eaux-de-vie, c’est surtout pour faire res- 
_ sortir qu'en procédant avec plus de soin et dans de 
meilleures conditions, on peut arriver à enlever à ces 
4 spiritueux les parties qui, en somme, ne contribuent 
en rien à la bonification et, au bouquet des eaux-de- 
vie, et sont nuisibles. Du reste, dans un livre très 
! intéressant, que nous avons eu l'occasion d'analyser, 
il s’est déjà occupé de la question théorique, c’est-à- 
. dire de l'analyse et de la composition des eaux-de-vie. 
. Dans le présent ouvrage, comme nous l'avons dit 
plus haut, c'est à la partie rue qu'il s’est 
_ attaché. 
_ Le sujet est divisé en seize chapitres comprenant 
. d’abord des indications générales sur les eaux-de-vie, 
puis sur leur distillation, que les eaux-de-vie pro- 
_ viennent du vin, du cidre, des fruits à noyaux ou de 
la fermentation des mélasses, etc. Une partie est 
exclusivement réservée à la fabrication des liqueurs, 
. dont l’auteur donne quelques formules intéressantes, à 
. celle des fruits à T'eau-de-vie ; puis l’auteur traite en 
_ quelques pages des eaux distillées et des sirops. En- 
fin, les fraudes font l'objet d’un assez long chapitre. 
La fraude des liqueurs et des eaux-de-vie. Qu’en- 
Pre par là ? À part les produits qu'il est interdit 
d'y ajouter, je ne vois guère ce qui peut constituer 
une fraude. Il y a en tout cas, un produit dont on de- 
 vrait bien proscrire l'emploi. C'est l'absinthe, dont 
le pouvoir (EN est si considérable que les «per- 
_ sonnes qui en distillent l'essence sont, au bout de 
très peu de temps, atteintes de tremblements nerveux 
: et d'accidents paralytiques. 
Ne LA question hygiénique étant de plus en plus à 
l'ordre du jour, M. Rocques n’a pas manqué de la 
traiter et, comme nous, il conclut que la question ne 
4 saurait être résolue dans l'état actuel de la science. 
_Ila raison, car les hyg iénistes, beaucoup par besoin. 
_ de réclame, se font les protagonistes d'idées absurdes 
et de moyens prohibitifs exagérés. Si l'alcool fait 
tant de victimes, cela tient beaucoup plus aux con- 
_ditions insalubres dans lesquelles vit le peuple. Qu'on 
_ Jui procure les moyens de vivre plus largement, et 
on verra que l'alcoolisme diminuera dans de fortes 
_ proportions. L’ouvrier qui a travaillé toute la 
_ journée ne peut vivre dans un taudis plus on moins 
, infect; il se déplaît chez lui et s’en va au dehors 
_ chercher des jouissances de mauvais aloi, L’alcoo- 
_lisme est. une habitude contractée par nécessité, et 


quelquefois par la fausse idée que l'alcool donne de 
la force. Pour arriver à supprimer l'alcoolisme, il 
n’y a qu'un seul moyen: limiter le nombre des débits 
de vins, et frapper impitoyablement tout débitant qui 
aura donné à boire à un individu en état d'ivresse. 

Ce ne sont pas les droits prohibitifs qui constituent 
un remède. Ils auront, au contraire, le grand in- 
convénient de ruiner certaines industries. Car, en 
somme, si l’on fait la comparaison entre la quantité 
d'alcool vendu dans le commerce et celui absorbé 
comme boisson, je crois que ce dernier ne représente 
pas une proportion énorme ; le reste sert à une foule 
d'industries. Nous sommes déjà tributaires de l'étran- 
ger, pour un grand nombre de ces dernières. Si l'on 
taxe trop l'alcool, son emploi deviendra impossible, 
et la lutte ne pourra se soutenir. Quoiqu'il en soit, 
il ne faut ni surcharger l'alcool de droits, ni créer de 
monopole. Il existe déjà trop de ces derniers, et nous 
savons ce que valent les monopoles de l’état. I n’y a 
qu'à considérer l’industrie des allumettes, on sera 
vite édifié. 

Cependant, relevons une erreur de M. Rocques. Il 
prétend que le vin rend alcoolique comme l'alcool. 
Non, celà n’est pas exact, si l’on ne boit que du vin 
naturel. Malheureusement, il n’en est rien, et, mieux 
que tout autre, M. Rocques sait à quoi s’en tenir à 
ce, sujet; il a assez, comme on dit, manipulé la 
matière et analysé de vins quand il était chimiste 
principal au Laboratoire municipal. IL doit bien se 
rappeler que souvent il avait à analyser d’alfreuses 
drogues vendues sous la dénomination de vin. Avec 
du vin naturel,on devient ivrogne, mais non alcoo- 
lique. L'ivrogne ne présente aucune affection, si ce 
n’est un peu de cerrhose guérissable, et encore. Les 
récentes discussions de l'Académie de médecine sem- 
bleraient prouver qu'il n’en est rien. 

Quoiqu'il en soit, M. Rocques a fait œuvre utile, et, 
ce qui est mieux, il a fait œuvre personnelle, c’est-à- 
dire émis des idées et des opinions lui appartenant, 
qui sont le résultat de ses nombreuses recherches 
sur les eaux-de-vie et, par conséquent, de sa grande 
compétence en la matière. Son ouvrage mérite d'être 
consulté, et on le consultera sans aucun doute. 

F. Trapuis. 


Traité d'analyse chimique quantitative par 
électrolyse, par J. Risan, 1 vol. de 704 pages, 
avec 96 figures dans le texte. — Librairie Masson. 


L'analyse chimique quantitative par l’électrolyse 


n’est pas aussi répandue dans les laboratoires qu’elle 


devrait l'être. Elle est appliquée couramment pour 
des déterminations industrielles, mais peu de chi- 
mistes en ont généralisé l'emploi dans leurs re- 
cherches. Les méthodes sont pourtant précises et ont 
le grand avantage de prendre peu de temps ; l'opéra- 
tion une fois mise en route se continue toute seule el 
l’expérimentateur, à part un coup-d’œii à de rares 
intervalles, a la disposition de son temps pour d’autres 
travaux. Les ouvrages publiés jusqu'ici sur cette 
question n’ont pas recruté beaucoup d’adhérents, car, 
dans tous, la partie électrique proprement dite 


60 LE MERCURE SCIENTIFIQUE 


n'était pas suffisamment développée. Il fallait indi- 
quer aux chimistes, peu au courant des opérations 
électriques, la manœuvre des appareils nécessaires 


| être clair et précis, et il a donné toutes les explica=“ 
| tions nécessaires pour éviter les mécomptes amenés 
par les données trop vagues de certaines publica-" 
pour conduire à bonne fin une électrolyse et leur | tions. Nul doute que les personnes désireuses de 
faire comprendre le fonctionnement dés instruments | s’assimiler les nouvelles méthodes ne trouvent, dans 
auxquels ils auraient recours pour produire le cou- | ce livre, un guide sûr, grâce aux indications données 
rant, M. Riban a pensé, avec juste raison, qu’il était | pour la première fois pour chaque méthode, indica- : 
indispensable d'exposer au lecteur d’abord les lois | tions qui permettent d'obtenir des dépôts adhérents, | 
fondamentales de l'électricité. L'auteur a consacré le | faciles à peser, la densité du courant à employer 
début de son ouvrage à une revision rapide des pro- | étant bien spécifiée dans chaque cas. 

priétés des courants, puis, après avoir expliqué les 
unités électriques, il a décrit soigneusement tous les 
générateurs d'électricité pouvant être utilisés dans 
les laboratoires d'électrolyse, piles et machines. La | LABORATOIRE D'ANALWSES“ 
charge et l'entretien des accumulateurs a été parti- ET DE RECHERCHES 


culièrement développée. Enfin, l'étude des appareils 
F£ È Ê : bis = A 

de mesure et de détermination des constantes élec- 18°, Rue Denfert-Rochereau, PARIS 

triques, la nomenclature détaillée des appareils M. Max POLONOVSKI, docteur ès-sciences et | 

dans lesquels s'effectuent les dépôts galvaniques et M. Cnarzes NITZBERG, ingénieur chimiste, ont « 

des dispositifs d'installation dans quelques labora- l'honneur d'informer Messieurs les industriels qu'ils 

toires terminent la partie physique de ce traité. se mettent à leur disposition pour effectuer dans leur 


laboratoire des travaux chimiques de toute nature : 


Dans la partie chimique, se trouvent décrites les 


méthodes de dosage individuel des éléments et de leur Etud techniques RTE 
séparation. Un certain nombre d'exemples permet- D a ne 7 À . 


tent de comprendre tout le parti que l’on peut tirer | Procédés de fabrication, synthèse de 
des méthodes électrolytiques et de trouver la solu- | produits nouveaux, analyses scienti) 
tion des problèmes analytiques si nombreux au la- | fiques et industrielles, recherches bi- | 
boratoire. M. Riban s’est attaché dans son traité à | bliographiques. etc. | 
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FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & C°, ELBERFELD! 


Fabrique de Couleurs d'Alizarine, d'Aniline, Azoïques, * | 


ET DE PRODUITS PHARMACEUTIQUES 


RECOMMANDENT LEURS SPÉCIALITÉS POUR LA TEINTURE DE LA LAINE. 


Pour l’article Foulon : — Jaune au chrome, Flavine-Diamant, Jaune-Diamant, Rouge d'Anthracène, Rouge 
d’Alizarine, Alizarine-Orange, Brun d’Anthracène, Brun d’Alizarine G, Brun d’Alizarine rougeûtre R, 
Galléine, Bleu d’Alizarine, Bleu d'Alizarine brillant, Alizarine-Cyanine, Bleu-Dauphin, Gallocyanine, 
Vert-Diamant, Céruléine, Noir-Diamant, Noir d’Alizarine-Cydnine, Noir-Bleu d’Alizarine. — Les 
couleurs-Sulfone, telles que Sulfone-Cyanine, Chrysophénine, Rouge d'Anthracène, Noir-Jais, 
Noir-Sulfone, Sulfone-Azurine. 

Pour couleurs mode les produits égalisant bien: — Jaune solide extra, Jaune- 
Naphtol, Jaune-Indien, Orange IIB, Azo-Fuchsine, Fuchsine à l'acide solide B, Azo-Grenadine, Azo- 
Violet à l'acide, Violet à l'acide solide 10B, Violet à l'acide, Bleu à l’acide solide, Vert à l'acide, Vert 
solide, Vert lumière solide. 3 se, 

Nouveaux produits pour laine : — Noir pour laine B, Noir-Phénol SS, Ponceau double, Vert d’Alizarine- 
Cyanine, Alizarine-Saphirol B, Nouveau Bleu-Carmin. 

Toutes les couleurs d’Aniline et Azoïques pour coton et laine. 

Toutes les couleurs Benzidines et au tannin. 

Spécialités pour impression sur laine, coton et soie. 


Demander recettes spéciales et cartes d'échantillons des susdits produits. 
n'a" 2" 2" 2" 2" 2" 2e" 2" 


REPRÉSENTANTS ET DÉPÔTS DANS TOUS LES CENTRES INDUSTRIELS. "à 
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Société Anonyme des Produits Fréd, BAYER & C'°, à Flers, par Croix (Nord) 


Maisons et usines à Barmen, Leverkusen s/Rhin, Schelploh et Moseou 


MAISON & USINE EN FRANCE. 


SUR MERCURE SCIENTIFIQUE 6l 


Leçons de chimie physique, professées à l'Uni- 


versité de Berlin, par Y. H. Vawr Horr, membre 


de l’Académie des sciences de Berlin, professeur : 


. ordinaire à l'Université et directeur de l’Institut 
de physique de Charlottenbourg. — Ouvrage tra- 
duit de l'allemand par M. Corvisy. — Première 

partie (la dynamique chimique), (librairie Herman, 

_ 8, rue de la Sorbonne). 

Autrefois, la France attirait dans sa capitale les sa- 


de Zurich, qui appela à elle autrefois le français Emile 
Kopp, pour l’enseignement de la chimie industrielle. 

Or, ce qui ne se fait plus en France, l'Allemagne 
n'a pas hésité à l'accomplir. Bien qu'il fût grand, le 
nombre des chimistes qui pouvaient dignement suc- 
céder à Hofmann, l'Université de Berlin a pensé avec 
raison qu'en appelant chez elle le savant hollandais 
Van’t Holf, la gloire du professeur étranger en rejailli- 
rail et sur l’Université et sur l'Allemagne, en même 


temps qu'un afflux considérable d'étudiants vien- 
draient à Berlin, comme autrelois ils venaient à 
Paris, pour écouter les leçons d’un homme célèbre. 

Ce sont quelques-unes de ces leçons sur un sujet 
très étudié depuis quelques années, qui forment une 
suite au traité de Lothar Meyer, que la librairie Her 
man vient de faire paraitre. Nous ne pouvons qu'y 
renvoyer le lecteur. 


“ vants et les artistes dont la réputation était établie 
_à l'Etranger.Aussi Paris était-il toujours la Ville Lu- 
mière, centre de toutes les illustrations nationales et 
étrangères, où les étudiants du monde entier venaient 
. s'instruire et remportaient chez eux un souvenir im— 
 périssable de la France. Aujourd’hui il n’en est plus 
_ de même. Malgré la formation de centres universi- 
taires,' il semble diflicile de croire, de par leur orga- 


 nisation, qu'il soit jamais possible d'imiter l'Université 
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LYON, 25, Chemin des Culattes, 25, LYON 
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PRODUITS CHIMIQUES 


INATTAQUABLE PAR LES ACIDES 


Résistant à toutes températures et pressions. 


| RÉCIPIENTS ÉMAILLÉS 


de toutes formes et contenances 
—— 


_PRIX- COURANT ENVOYE SUR DEMANDE 
Das LE TREN ORDER SERRE RE 


ns Vinaigre de Santé 


ANIÉPIDI QU QUE, AROMATIQUE & PHÉNIQUÉ 


Docteur Œuesneville 
PPSPIISP AN 


) 
Ce vinaigre, d'une odeur agréable, peut être consi- 
déré comme l’antiputride et le désinfectant par excel- 


|| lence. — S'emploie mélangé à l’eau pour les ablutions 


journalières. — Est le meilleur tonique de la peau 
qu'il raffermit. — Dans les pays chauds c’est un pré- 
| re certain contre les piqüres des moustiques. 


Le flacon : & fr. ; le 1/2 flacon : 1 fr. 25 


POULENC FRÈRES 


Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
Membre du Jury. 


Exposition Universelle de 1889 : GRAND PRIX 
Médaille d'Or 


Melbourne 1880. —- Barcelone 1888 — Paris 1878 
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Maison Principale SUCCURSALE 


PUR, Vieiie-pu-T'EMPLE 122, BA Samnr-Germain 
à PARIS à PARIS 
Tee 2e LTD — 
USINE à IVRY-PORT et à Montrenil-sur-Bois 


(Sclhe) 


PRODUITS PURS POUR LABORATOIRES 


” Réactifs et Liqueurs titrées. 


Catalogue général 


Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 


ordinaire, soufflée et graduée. 
Catalogue spécial, Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 
de précision. 


Prix-courant spécial pour distilleries, raffineries 
el sucreries. 
Produits pour l'Industrie, 


Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
t Électricité. 


PHOTOGRAPHIE 


Catalogue illustré. 
Optique, — Ebénisterie. — Appareils détectives 
pour instantanés. 
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PETITES NOUVELLES et aérostation. (11 sera tenu compte du minimum des 

MT prix de revient et de l'usage). 4 
Société Dunkerquoise pour l’Encouragement des Des récompenses consistant en une médaille d’or 
Lettres, des Sciences et des Arts de 200 francs, médailles de vermeil et de bronze, 
Programme des Concours pour l'année 1899 seront attribuées aux mémoires qui en paraîtront 


Etude sur l'emploi de l'alcool dénaturé dans les | dignes. 


machines légères à rotation directe pour automobile 


MANUFACTURE LYONNAISE 
MATIÈRES COLORANTES. 


£ORRESPONDANCE TÉLéGRAMMES 


Indul LYON 


= 


, 


COULEURS D'ANELINE : 
Concessionnaire des Brevels de Léopold CASSELLA et ©’ (Francfort-sur-le-Mein) 


SPECIALITES POUR LAINE, — Ponceau brillant, — Ponceau cristallisé. — Cochenille brillante. — 
Orseille brillante. — Amarante. — Rouge azoïque. — Rouge rubis, — Roccelliné, — Noir Naphtol. — Noir bleu Naphtyl. — 
Noir Naphtylamine. — Vert Naphtol. — Cyanol. — Thiocarmin, — Bleu solide, — Violet Formyl (violet acide). — Jaune 
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Apiol de Joret @ Homolle 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l’'APIOL, principe actif de Pi graine ‘4 

persil, découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des émmenagoques et que son emploi est 
œ ême en cas de grossesse. 

ni général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire a Ba 
logie), BOUCHUT et DE SPRLS (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), 
DÉCHAMBRE (Dictionnaire encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine 
et de chirurgie pratiques), etc., tous ont constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre 
l'Aménorrhée et la Dysménorrhée, surtout quand elles se rattachent à un trouble de l'innervation ; 
vaso-motrice de l'utérus ei aes ovaires. Il est non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l'ané- 
assive de ces mêmes organes. { 
# Mets He re nrs l'APIOL qui a ne aux expériences de ces savants praticiens est ochi de + 
JORET ET HOMMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et d’une action autrement con- # 

nue et certaine que celle des préparations similaires que sa vogue fait naître. Rte 


DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend. 5 à 6 jours à l'époque présumée des règles). 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Paris 1889, É É. 
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EFFICACITÉ ET INNOCUITÉ 


DU PANSEMENT PICRIQUÉ 
Par M. Paul Thiéry. 


k ; _- Professeur agrégé de la Faculté de médecine, Chirurgien 
des hôpitaux, 


nous engage à extraire les renseignements suivants 

d’un travail présenté à la Société de chirurgie. Il ré- 

sulte de ce travail que la solution maximum pricri- 

quée 1,2 0/, ne peut produire d'intoxication et qu'il 

faut absolument bannir les corps gras et les pom- 
_ mades à l'acide picrique|. 


| [L'emploi du pansement pricriqué dans l’industrie 
| 


recherches sur ce sujet datent actuellement de plus 

de douze ans, l’acide picrique s’est fait une large 
. place en chirurgie, et à ne considérer que le nombre 
des applications qui en ont été faites en chirurgie, en 

dermatologie, voire en art vétérinaire, on aurait pu 
_ penser que les chirurgiens étaient unanimes à re- 
connaître les bons effets que l’on pouvait retirer de 
ce topique. 

Mais une récente discussion à la Société de chi- 
- rurgie, le 19 janvier 1898, a montré qu'il n’en était 
_ pas ainsi et que si tous les travaux de quelque ha- 
. leine publiés sur ce sujet étaient d'accord pour re- 
… commander l’emploi de l'acide picrique et indiquaient 
. les multiples applications dont il était susceptible, un 


! 
| Depuis plusieurs années seulement, bien que nos 
 } 
> 
C 


. s’élevaient contre la réalité de ces affirmations, bien 
. plus même déclaraient le pansement picriqué capable 
- de produire de graves complications d'ordre général 
et d'ordre local. 

À L’acide picrique peut-il provoquer une intoxication 
. grave ? C’est ce point que nous voulons discuter tout 
; d’abord, car bien que contesté par un certain nombre 


d certain nombre de chirurgiens, et non des moindres, 
LA 
n 
“ 


- des membres de la même Société, il a été avancé d’une 


4 
i ont pris la parole et dont plusieurs sont mes maitres, 
_je n'ai rien vu dans ces affirmations qui puisse m’en- 
gager à changer de conviction, et surtout lorsque cette 
_ conviction s’appuie sur plus de douze années d’expé- 
_rience, et sur une pratique de pansements qui dé- 
_ passe actuellement plusieurs milliers. J’en appelle à 
. tous ceux qui ont suivi les services que j'ai été à 
. même de diriger depuis mon internat jusqu’à l’époque 
_ actuelle ; aujourd’hui encore et quotidiennement, cinq 
à six pansements picriqués sont faits au service de 
_ consultation de la Pitié, beaucoup sur de larges sur- 
faces, et jamais, à aucune époque, dans aucune con- 
_ dition, je n’ai observé d'accidents d'intoxication : — 
_ je veux bien admettre qu’il puisse en exister de lé- 
_gers, je n’en ai jamais vu. | 
_ Mais, me dira-t-on, vous ne pouvez nier ceux qui 


manière si aflirmative par d’autres que, s’il est bien 
établi, le pansement picriqué perd de ce fait même la 
plus grande partie de sa valeur. 

Eh bien ! je suis obligé de le dire avec toute la dé- 
férence que je tiens à témoigner aux chirurgiens qui 


Y 
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ont été publiés : il me serait permis de le faire, car ils 
ont été publiés, disons plutôt rapportés, avec si peu 
de détails, dans des termes si vagues, qu’il est permis 
de les expliquer tout autrement et je vais développer : 
ce point. 

Prenons d’abord l'observation princeps, les deux 
observations de Latouche d’Autun, rapportées par 
Walther et qui ont été le point de départ de la dis- 
cussion. 

Que se dégage-t-il de ces observations ? Deux en- 
fants largement brûlés, dont les brûlures seules, par 
leur étendue, pourraient être inquiétantes, vont bien 
grâce àu pansement picriqué appliqué suivant les 
indications que nous avons données (nous reviendrons 
plus loin sur le symptôme douleur qui a inquiété no- 
tre confrère). 

Puis, obéissant à une regrettabte décision, M. La- 
touche change le pansement : il applique une pom- 
made, une pommade à 10 °/,, titre excessif, et il en 
applique 200 grammes sur chaque enfant, c’est-à-dire 
20 grammes de substance active : il constate ensuite 
des accidents d'intoxication ou des accidents réputés 
tels et il avait appliqué 20 grammes de topique et du 
topique incorporé à un corps gras, c’est-à-dire facile- 
ment absorbé par la peau ! 

Il ne pouvait en être autrement: chaque panse- 
ment a ses doses, son modus faciendi et eût-ce été de 
l'iodoforme, du salol, de l'acide phénique ou du su- 
blimé, sur la valeur desquels nous sommes presque 
tous d'accord, il n’en eût pas été autrement, ce qui 
n'empêche pas d'appliquer des compresses d’eau phé- 
niquée ou de sublimé dans de nombreux cas. 

Un article inséré dans la Gazette des hôpitaux, en 
1896, par le D' Scypiorski de Longwy, signalait des 
accidents locaux, il est vrai, mais réels à la suite de 
l'application d’une pommade picriquée ; l’auteur ter- 
minait- d’ailleurs en reconnaissant qu’il avait eu tort 
de ne pas appliquer le pansement d’après les indica- 
tions si simples que j'avais données, et mettait en 
garde ses confrères, comme je l'ai fait moi-même, 
contre l'application de cette pommade picriquée qui 
présentait plusieurs défauts ; étant à la fois mal dosée 
et inactive, nuisible même dans une brûlure où les 
corps gras amènent un échec fatal. 

Cette observation qui à fait tant de bruit ne prouve 
done que deux choses : que la pommade picriquée 
concentrée est mauvaise et dangereuse, nouveauté 
déjà imprimée deux fois; que chaque topique gras, 
comme par exemple l’onguent napolitain, a des doses 
thérapeutiques qu'il ne faut pas dépasser, vérité qui 
date des premiers temps de la thérapeutique. Que 
nous donne notre enquête auprès des confrères qui 
ont l’occasion d'employer l'acide picrique dans la 
grande industrie, car l’industrie a, elle aussi, été en- 
vahie par l'acide picrique : Dans les mines de Miérès 
en Asturies (Espagne), qui ne comptent pas moins de 
4 000 ouvriers et où l’on applique journellement le 
pansement, dans celles de l’Escarpelle, qui occupent 
9 000 ouvriers et où plus de 50 fois en dix-huit mois : 
le D° Dransart a eu des brûlés à panser: dans les 
{forges de l’Adour, où le D' Darbouët soigne 1 500 ou- 
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vriers souvent blessés ‘par le feu, on n’a pas relevé 
un seul cas d'intoxication : c’est encore le cas de la 
marine où, après enquête faite, le D' Bonnaîy a fina 
lement inscrit l'acide picrique au rang des médica- 
ments contenus dans le coffre des torpilleurs. 

Le docteur Defontaine (du Creusot) écrit de son 
côté. 

« Ayant l’occasion de traiter un grand nombre de 
brûlés, fournis par les usines du “Crétiot, j'ai fait 
usage de l'acide picrique dès que l'attention fut ap- 
pelée sur lui par le D' Thiéry et, pensant que l’action 
favorable qu’il avait sur les brûlures était due à son 
action antiseptique puissante, action prouvée par la 
conservation des pièces anatomiques dans l'acide pi- 
crique, j'en fis usage pour d'autres plaies, particuliè- 
rement pour les plaies infectées et certaines dermites 
analogues aux brûlures et les eczémas suintants, bien 
avant la publication faite à ce sujet par mon ami le 
D: Gaucher. D’une façon générale je puis dire que 
l'acide picrique a eu sur les brûlures une action favo- 
rable incontestablement supérieure aux traitements 
employés jusqu'à ce jour. L'action de la solution al- 
coolique saturée est manifestement préférable à à celle 
de la solution aqueuse et la douleur plus vive au mo- 
ment de l’application est rapidement passée. En sorte 
que je donne maintenant la préférence à une solution 
d'acide picrique daus l'alcool à un titre peu élevé. 


Il 


J'en arrive au second point de controverse : l'acide 
picrique provoque des douleurs tellement vives qu’il 


faut renoncer à son application. Ici les auteurs ne 


sont pas non plus d'accord, et tandis qu'avec un grand 


nombre d’observateurs ot nous-même, M. Reynier a 
vu souvent l'acide picrique « soulager énormément 
les malades », MM. Berger, Lucas -Championnière, 
Hartmann ont observé, d’une facon presque constante 
je suppose, des douleurs intolérables ; d’autres, M. Fé- 
lizet par exemple, et avec lui de nombreux collègues, 
pensent que ces douleurs sont l’apanage des enfants 
et que l'acide picrique doit être banni de la thérapeu- 
tique infantile ; M. Berger enfin va jusqu’à établir une 
distinction entre la sensibilité des malades d'hôpital 
et ceux de la ville ! 

Les opinions les plus contradictoires sont donc en 
présence et il est fort difficile de se faire une idée 
précise sur ce point. \ 

Comme le fait justement remarquer M. REV. la 
douleur est un fait subjectif que le médecin peut avoir 
de la peine à apprécier : il a été frappé, et c’est une 
remarque que nous avons faite maintes fois, du sou- 
lagement ressenti par des médecins, des internes et 
des étudiants que certes on ne pouvait taxer d’indul- 
gence à l'égard de l’acide picrique, l'opinion étant li- 
bre et entière surtout devant la douleur. 

Que disent nos confrères de province ? 

* Certains d’entre eux ont observé ces douleurs : le 
docteur Darbouët les signale et dit que dans un cin- 
quième des cas elles ont été assez vives: mais elles 
sont fort inconstantes et je cite textuellement une 
note qu'il me remet et qu'il me dit également con- 


,» 


| ébranler ma conviction. È 


| telles et tellement An que fe 


grands centres industriels (1 500 ouvriers environ). k 
« Un fait d’abord apparaît bien évident :cestque 
je ne vois presque plus de brûlures à ma _consulta- | 
tion, pas plus du reste que mon collègue le De Moy- (A 
nac. Que deviennent ces brülés? Après un premier | 
pansement fait par linfirmier, ils reviennent tout. Le 
simplement le troisième ou le quatrième jour pour 
faire renouveler le pansement par cet infirmier, ets. L 
dans l'intervalle, ne souffrant pas, ils restent tran- 
quillement chez eux... c’est donc que leur blessure 
ne les fait pas souffrir et que la grosse indication de 
la brûlure, c’est-à-dire la douleur, est désormais ie, 
abolie : n est-ce pas là le desideratum le plus urgent, 4 
pour le genre de blessure qui a de tout br ue 
pour le plus douloureux?» , LA EPS 
L'opinion de Le Für, qui dans a service des M. 
Saint-Germain a souvent eu l'occasion d'appliquer 
pansement, est aussi à retenir : elle lui est de tot 
point favorable, et son opinion est précieuse 
appliquant lui- -même le pansement qu'il € 
suivait lui-même toutes les phases de la brûlure 
notait la marche et les accidents. Je rappell Œ 
malades de M. Le Für étaient des enfants. DCE 


picrique un PR de ne 
En France, M. Bones vétérinaire 


cesser ue minute rire di ns 
être réparateur. Dans un seul cas 
douleurs intolérables et j j'ai dû supprimer 
ment : un seul cas sur des es 


eut h e les. 


A LA 


Ceux HS qui le pansème 
moneans de us ae 


être supprimé : je le répète, je n’en 
plus de deux ou trois cas ; mes confrè: 
avoir observé plus souvent, et cependant 
vions ne les observations, nous ne : 


0 


sont peu nombreux et ce sont peut-être ceux, comme 
- le fait justement remarquer M. Darbouët, où les sur- 
_ faces sont complètement dépourvues d’épiderme, 
k c'est-à-dire ceux où le pansement picriqué est le 
- moins indiqué, bien qu’il puisse encore donner d’ex- 
.  cellents résultats. Il faut cependant aussi retenir cette 
remarque, depuis longtemps publiée par le docteur 
… Beauxis-Lagrave (!), que pour obtenir un bon résul- 
- tat point n’est besoin d’une solution saturée que je 
.- n'ai indiquée que pour la commodité du dosage, puis- 
- qu’en fin de compte nous recherchons L'évanorar on 


de l’eau qui concentre petit à petit la solution, et 
- qu'avec des solutions plus faibles on obtient un ré- 
. sultat parlait avec un minimum et la plupart du 
_ tempsl’absencecomplète des phénomènes douloureux. 
ï Mais l'acide picrique est-il eflicace dans le traite- 
à ment des brûlures et dans le traitement d’autres af- 
L 
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fections de l’épiderme, 00 plaies très superti- 
_ cielles, dermalites, ete. ? 
à Il serait facile de HAE à la question en expo- 
. sant une nouvelle statistique dont les chiffres sont 
_. imposants: mais elle pourrait être taxée de partialité, 
. et d’ailleurs nous ne saurions dire autre chose que ce 
. que nous avons déjà publié, car nous n'avons rien à 
changer à nos conclusions. Il suffit d’ailleurs, et il est 
préférable, d'envisager le chemin parcouru par ce to- 
pique, de ne pas considérer les cas isolés, mais les 
publications de ceux qui ont de ce pansement une 
grande expérience ; nous voyons MM. Michaux, Rey- 
nier, Walther, Monod, Courtellemont, Beauxis-La- 
grave, Le Für, Last etc., être unanimes à recon- 
_ naïtre ses avantage 
Notre maitre, le Débfesseur Tillaux, le$ a maintes 
_ fois appréciés, non sans avoir été quelque peu incré- 
- dule au début, et déjà au début de cette étude nous 
avons cité les nombreux travaux que le traitement 
_ picriqué a inspirés. 
| Quelques chirurgiens se sont plaints de l'invasion 
L de l’acide picrique dans leur service : c'est qu'appa- 
_ remment leurs internes avaient été frappés de ces 
résultats, puisque jamais l’auteur n’a eu une seule 
fois l’occasion de l'appliquer en dehors des services 
dont il a été chargé. 
Dans l’armée, l'acide picrique a été largement ex- 


port analysé par M. Robert, ne lui est pas favorable, 
mais tout récemment encore nous apprenions que 
l’épiderme des chasseurs alpins s’en trouvait fort bien 
dans les marches d’épreuve où le frottement de la 

chaussure donne des lésions fort analogues à la brû— 
lure et dont l’anatomie pathologique est Ia même, et 
_ nous pouvions lire un travail intéressant du D" Bon- 
nafy dans les Archives de médecine navale, où cet 
_ auteur, intéressé par les beaux résultats obtenus à 
. Lariboisière chez M. Peyrot puis dans notre service, 
où il était venu chercher des renseignements com- 
plémentaires, concluait à l’admission de ce médica- 
ment dans l’armée et rédigeait des instructions dans 


à 
+ 
} 
| 


_périmenté ; sans doute, M. Cassedebat, dans un rap- 
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Il existe actuellement un faisceau de preuve incon- 
testables dont nous trouvons encore un exemple, 
celui-ci des plus importants à prendre en considéra- 
tion, dans la chirurgie industrielle : 

Le docteur Darborët. médecin des forges de l’Adour, 
M. Defontaine, le si distingué chirurgien du Creusot, 
le docteur Baigue, chef de clinique à Besançon, le 
docteur Dransart qui soigne à l'Escarpelle près de 
9 000 ouvriers, d’autres encore maintes fois cités au 
cours de ce travail, ont expérimenté l’acide picrique 
et s’en sont déclarés partisans ; une toute récente 
communication de ces chirurgiens et les instructions 
qu'ils ont rédigées et aflichées dans leurs usines ne 
laissent aucun doute sur ce point. C’est le cas du doc- 
teur Darbouët, dont j'ai cité plus haut une note ma- 
nuscrite : il fait justement remarquer que la simplicité 
du pansement, la rapidité de la guérison qui rendent 
les soins du chirurgien superflus si l'accident n’est 
pas d’une gravité particulière, expliquent l'absence de 
consultants ; et j'étonnerais peut-être bien en disant 
que, connaissant plus de vingt personnes qui se sont 
brûlées et ont appliqué l’acide picrique, je n’ai eu 
l’occasion de n’en soigner qu'une seule en dehors de 
l'hôpital, hormis un collègue des hôpitaux à qui j'ai 
déjà fait allusion au cours de ma communication. 

En art vétérinaire, l’acide picrique a naturellement 
donné les mêmes résultats : 

M. Rossignol, vétérinaire de la compagnie des 
Omnibus, nous a donné les résultats de sa pratique, 
tous favorables et consignés par nous dans la Gazette 
des hôpitaux. 

MM. Deysineet Vairon, vétérinaires militaires, plus 
heureux que M. Cassedebat, ont su en tirer les appli- 
cations les plus heureuses. 

Enfin à l'étranger, M. Péase, déjà cité, a conclu 
dans le même sens. 

Bien plus, Le Für a communiqué à Dakhyl trois 
observations qui montrent péremptoirement que les 
brûlures par l'acide sulfurique et le phosphore lui- 
même peuvent être traitées avec succès par l’acide 
picrique. 

Je dois faire observer que je transcris ici les points 
importants de toutes ces observations recueillies sans 
parti pris non par moi directement, mais par mes 
élèves, et en toute liberté d'appréciation. On y voit 
la confirmation de l’absence de douleur à la suite du 
pansement picriqué : bien mieux, celui-ci a fait dis- 
paraître la douleur provoquée par d’autres panse- 
ments. 

Il en ressort encore (outre l'efficacité du panse- 
ment picriqué indéniable pour quiconque s’est donné 
la peine de l'appliquer) l'effet déplorable produit par 
les topiques gras qui constamment éternisent la brü- 
lure ét empêchent la cicatrisation. 

Conczusioxs. — 1° L'acide picrique, appliqué mé- 
thodiquement, #e peut en aucun cas produire d’in- 
toxication générale : celle-ci est Le résultat d’une faute 
de technique si tant est qu'elle ait été observée. 

2° Le pansement ne doit pas étre douloureux, ou 
la douleur qu'il provoque est passagère : en cas de 
douleur vive, abaisser le titre de la solution. 


4 


70 LE MERCURE SCIENTIFIQUE 


3° Le pansement picriqué, loin de produire des ac- 
cidents locaux éruptifs, est au contraire le pansement 
applicable aux éruptions médicamenteuses locales 
(iodoforme, salol, sublimé, etc.). 
4° Le pansement picriqué jouit dans la plupart des 
affections cutanées, et dans les brûlures en particu- 
lier, d’une efficacité incontestable. 
SSI QD ol or 
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LES ACCUMULATEURS ÉLECTRIQUES A GAZ 
Par M. G. Hamelin 


Sous ce titre, M. Max de Nansouty a publié ré- 
cemment dans la Vie scientifique (*) un instructif ar- 
ticle sur les accumulateurs à gaz. La question du 
meilleur accumulateur d'électricité est un sujet bien 
digne d'attirer l’attention de tous les savants électri- 


ciens, et l'on ne saurait trop y insister pour piquer 


au vif leur émulation. Il est généralement bien aisé, 
en effet, d'accepter comme définitivement établies les 
théories que l’on a apprises dans les cours et les ou-— 
vrages spéciaux relatifs à une branche déterminée de 
la Sent : aussi le moindre apport nouveau dans 
une branche de la Science semble révolutionner le 
monde scientilique. Souvent ce n’est qu'une idée pré- 
conçue contre ce qui change notre manière de raïison— 
ner ; il se produit alors une sorte de flottement dans 
les opinions, mais, finalement, les idées s’orientent 
dans la nouvelle voie qui leur est tracée. 
Nous souhaitons qu'il en soit ainsi en ce qui con- 
cerne le problème définitivement posé de la recherche 


de l’accumulateur à gaz le plus parfait, c’est-à-dire de 


faibles dimensions, puissant, léger et par conséquent 
susceptible de rendre à la traction mécanique et à 
Vaviation des services dont ne sont pas capables les 


accumulateurs au plomb de tous systèmes en usage 


aujourd’hui. Or, les gaz sont une source puissante 
d'énergie ; à l’état liquide, ils n’occupent qu’un très 
faible volume : il n’est dès lors plus nécessaire d’avoir 
recours à de grands réservoirs, comme autrefois, pour 
avoir toujours à sa disposition d'importants volumes 
de gaz; c'est ce résultat, auquel on est arrivé à 
grand'peine, vrai tour de force à l'honneur des phy- 
siciens qui ont réalisé cet immense progrès, qui per- 
mettra, sans nul doute, d'atteindre prochainement à 
la plus parfaite utilisation des propriétés des gaz qui 
sont, dès maintenant, presque à notre entière dispo 
sition. 

Une objection pourrait être faite contre l'emploi des 
gaz liquéfiés : il semble en effet qu'il y ait quelque 
danger à les manier. 

C’est là certes une objection sérieuse et qui mérite 
que l’on s’y arrête. Mais nous ne devons pas oublier 
que l’industrie de la métallurgie a réalisé, en même 
temps que l’industrie électrique, des progrès sérieux : 
il n'est pas malaisé de trouver le métal approprié 
pour servir de récipient à un gaz liquéfié sous une 


(1) Voir la: Vie 158 | 66 
mars 1099. 
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longtemps à à l'avance, sans le secours de dy 


siècle qui doit s ‘achever à Fi de 1 ann 
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pression considérable. Nous citerons entre autres mé 
taux l'aluminium préparé de la manière suivante : on 
porte ce métal à une très haute température, puis © 
l'amène brusquement dans un réservoir d’air froid oi 
on l’agite violemment. On obtient ainsi un métal | 
qu’on pourrait appeler de l'aluminium trempé dans 
l'air, capable de résister à des pressions extrême- 
ment élevées. D'un autre côté, par suite d’une 
connaissance plus approfondie des gaz liquéfié 
lesquels ne sont étudiés que depuis bien peu de 
temps, on sera en mesure d'obtenir un degr 
sécurité remarquable. ARE MORIN 

Il sera possible de charger des accumulateurs 


y 


ainsi . a pu le faire M. Pierre ORNE re 


Remarque fâcheuse, c'est la pee Si 
des accumulateurs ne est restée le den en. 


serait à citer comme exemple si, après avo 
début, Carlisle et Nicholson décomposer 
pile, ilse terminait par la production d 
trice au moyen des os Cr tou 


M. Max de nr a, ana: un des 
méros de la Vie scientifique, déjà dit . C 
de l'accumulateur à gaz imaginé par 
main. Nous avons pu, da à l'extrè 
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(n) L'accumulateur à à gaz 
veté et du ra 


fortement la cellulose, à sec, entre les plaques, de 
façon qu’il n'existe aucun vide. 

On réunit électriquement et tubulairement à l'aide 
de raccords métalliques l’ensemble de toutes les pla- 
ques positives d’une part et l’ensemble de toutes les 
à plaques négatives d'autre part respectivement à des 
. robinets et à des prises de courant; les deux pôles de 
.  Pélément sont alors constitués. Le récipient extérieur 
est pourvu d’un robinet permettant l'évacuation du 
- ‘trop-plein de liquide actif qui, en raison de la syn- 
… thèse des gaz, arriverait à obstruer les tubes des pla- 
f ques. On fait entrer dans l’appareil la quantité de li- 


parties la cellulose ; ce liquide actif est, dans la cir- 
i constance, de l'acide sulfurique étendu d’eau. L’appa- 
a reil étant ainsi préparé, on fait arriver, sous des pres- 
sions égales, de l'oxygène par le robinet auquel sont 
4 reliées les plaqgs positives et de l'hydrogène par le 
. robinet correspondant aux plaques négatives. Pour 
. que la synthèse de l’eau puisse s'effectuer, il est bien 
entendu que le débit du robinet à hydrogène doit être 
deux Îois plus rapide que celui du robinet à oxygène. 

Dans ces conditions, le liquide actif est refoulé des 
pores des plaques où il avait pénétré ; c’est alors qu’on 
fait fonctionner le robinet purgeur dont nous avons 
parlé. L’oxygène et l'hydrogène restent donc immo- 
_bilisés dans les pores des plaques positives et néga- 
tives ; c'est là le point essentiel du fonctionnement 
possible de l’accumulateur. Si maintenant nous fér- 
mons le circuit en réunissant les deux pôles par un 
conducteur d'une résistance au moins égale à celle 
de l'élément, un courant électrique intense et cons- 
- tantse manifeste à la suite de la synthèse des deux 
; gaz. Les quantités de gaz qui disparaissent sont rem- 
. placées d’une façon continue et régulière par des 
._ quantités égales de gaz. M. Germain a constaté qu’en 
s fermant les deux robinets d'arrivée des gaz, on sup- 
_  primait toute action « en local » et par suite toute 
‘ perte d'énergie au repos ; il a pu conserver, pendant 
_ plusieurs mois, des accumulateurs de son système, 
4 chargés aux gaz comme nous venons de le dire. 
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M. Germain a utilisé plusieurs couples de gaz, et 
a obtenu à peu de chose près les mêmes résultats ; 
entre autres couples, il s’est surtout servi des eut 
. vants : hydrogène et air, l'air remplaçant l'oxygène ; 
… mélange d'hydrogène et d'acide carbonique d'une part 
et d'air de l’autre ; gaz d'éclairage et air. La force 
._ électromotrice d'un couple de plaques atteignait près 
de 1 volt; ce nombre à été dépassé en augmentant 
les pressions, ce qui montre bien qu'à l'aide des gaz 
comprimés les résultats seraient bien supérieurs. Mais 
M. Germain ne disposait pas des moyens actuels et 
n’a pu obtenir en conséquence plus de:r,5 Volt. 0"2 
_ Ces faits, restés ignorés, n’ont pas attiré l'attention 
… sur les résultats obtenus ; le brevet pris par M. Ger- 
_ main, quoique très important, a passé inaperçu : as- 
_ surément les brevets ne jouissent pas de la publicité 
_ à laquelle ils auraient droit, et cela non seulement 
ans l'intérêt des inventeurs, mais surtout dans l'in- 
_térêt de tous ceux nan cherchent. 
4 MR Le 
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quide actif nécessaire pour imbiber dans toutes ses. 
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LE GRAPHITE DE BOHÊME 


(Journal of the Society of Arts). 


Depuis que les gisements de graphite ou plomba- 
gine du comté de Cumberland, de même que ceux de 
la Sibérie, sont, pour ainsi dire, épuisés, la principale 
source de ce minéral est la Bohème. Au sud de ce 
pays, près de Schwartzbach et de Murgan, on 
trouve, dans le gneiss, un graphite de grande pu- 
reté, souvent accompagné de chaux cristalline. 

Dans le cas où le produit ne présente pas un 
degré de pureté suilisant, il est soumis à l’action de 
broyeurs, constamment traversés ‘par un courant 
d’eau ; celle-ci laisse déposer le graphite à l’état de 
boue, et lorsque cette boue à atteint une épaisseur 
suffisante, elle est soumise, dans un filtre-presse, à 
une pression de 6 atmosphères. Le gâteau qui en 
résulte renferme plus de 20 ‘/, d’eau ; aussi est-il 
chauffé, pendant 24 heures, à une température de 
90 à 100°. 

Des 885 tonnes de graphite qui sont extraites chaque 
année en Bohême, les deux tiers sont exportés, mais ce 
n’est que dans ces dernières années que la produc- 
tion a acquis une réelle importance. La Bohême pos- 
sède douze mines de graphite, mais trois seulement 
sont en pleine activité ; elles occupent 728 bras. 
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LES EMPLOIS DE LA PAPYRISTITE 


(Journal of the Society of Arts). 


Une nouvelle pierre artificielle a récemment fait 
son apparition sur le marché des matériaux de cons- 
truction : la papyristite. 

Parmi les substances qui entrent dans sa composi- 
tion, il faut relever, comme la principale, la pâte de 
bois puriliée. 

Ce nouveau produit — une papyrilithe perfec- 
tionnée — est un mauvais conducteur de la chaleur, 
du froid, des ondes sonores, et, quoique dur comme 
la pierre, il présente au pied une sensation agréable, 
comparable à celle du linoléum. Une accumulation 
de poussière n’est guère possible, la papyristite ne 
présentant aucun joint. Le poids en est beaucoup 
moindre que celui de la pierre et du ciment. 

Les nombreux essais faits par l'inventeur, 
M. F. Gehre, ingénieur civil à Zurich, ont été cou- 
ronnés d’un plein succès, et des architectes éminents 
sont d'avis que la papyristite constitue une excellente 
pierre de construction. Elle est dure comme le marbre, 


et indestructible, pour ainsi dire. Très élastique ce- 


pendant, elle peut être coupée, sciée, percée; elle est 
capable de recevoir toutes sortes de teintes, ce qui 
permet de lui communiquer l'aspect du marbre ou 
d’en faire une espèce de mosaïque. Les climats chauds, 
aussi bien que les climats froids, sont sans iniluence 
sur la papyristite, qui, en vertu de ses propriétés 
précieuses, est appelée à recevoir de nombreuses 
applications : écoles, salles publiques, terrasses, 
granges, salles de bain, etc. ; 
RD Te 
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LA FABRICATION DE LA BIÈRE 
À HAMBOURG 


(Journal of the Society of Arts). 


Il existe, à Hambourg même et dans ses environs, 
quinze 8 crandes brasseries, dont le capital est d’envi- 
ron 25,000,000 de francs. Ces établissements pro- 
duisent annuellement au-delà de 22,000,000 de 
gallons de bière, mais il est certain que cette quantité 
peut recevoir une augmentation de 8 ou de 9 millions 
de gallons. La plus grande partie de cette quantité 
est consommée à Hambourg même, et une quantité 
relativement faible est exportée dans Les pays d'outre- 
mer ou à l’intérieur de l'Allemagne. La bière brassée 
en vue de l'exportation est plus Îorte que la bière 
consommée sur le lieu de production, et, le plus sou- 
vent, elle est pasteurisée, surtout lorsqu'il s’agit de 
bière destinée aux pays tropicaux. La bière fabriquée 
à Hambourg est généralement claire et de force 
moyenne, quoiqu’on y produise aussi une certaine 
quantité de porter et d’ale, imitations des bières an- 


glaises. Toutes les brasseries hambourgeoises possè- 


dent des machines du dernier type. 

Il paraît que les exportations de bières allemandes 
subissent, depuis quelques années, un recul sensible. 
C’est ainsi que la valeur des exportations, par la voie 
de Hambourg, est tombée de 748,061 livres, en 1889, 
à 498,310 livres, en 1897. Cette diminution est due, 
en partie, à ce que la France importe des quantités 
de bières allemandes de plus en plus faibles, parce 
que ce pays a notablement agrandi et amélioré ses 
brasseries ; néanmoins, encore à l'heure actuelle, la 
France est le plus grand consommateur de bières 
allemandes. 

Hambourg est le principal port d'exportation de 
bières allemandes et autrichiennes, de même que 
de bières anglaises, norvégiennes et danoises,mais en 
en moindre quantités. 
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L'AVENIR INDUSTRIEL ui 
DES NOUVELLES-HÉBRIDES 


(Journal of the Society of Arts). 


IL est généralement admis que les Nouvelles-Hé- 
brides sont sur le point de devenir une possession 
française. Ces îles ont été occupées par les Français, 


il y a une dizaine d’années environ, mais cette prise 


de possession n’a jamais reçu une sanction officielle. 
Tout le commerce de ce pays fécond, les importations 
aussi bien que les exportations, se trouve jusqu'à 
présent entre les mains d’un certain nombre de syn- 
dicats français et australiens. Le commerce est sus- 
ceptible d’une énorme extension, car ce pays se prête 
admirablement à la culture du café, du cacao, de la. 
vanille, du tabac, de la canne à sucre, du caoutchouc, 
et de tous les fruits tropicaux et semi-tropicaux. Les 
immigrants y reçoivent gratuitement, sauf à remplir 
certaines conditions, une certaine étendue de terri- 
toire. La surface des différentes îles formant les 
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.roquets, des colombes, et une foule d’autres oiseaux “4 


Nouvelles-Hébrides est de 3 625,957 acres : ; rie : 
située le plus au sud est distante de 1,565 milles en 
viron de Sydney, et se trouve à 230 milles seulement 
de Nouméa. 

Le sol, formé par RE A de débris végé- | 
taux de plusieurs siècles, est exceptionnellement Feet 
tile, la plupart du temps couvert d’une luxuriante 
végétation, qui se transiorme, par endroits, en 
d’épaisses forêts, contenant de grandes variétés : 
d’arbres, tels que le kaori, le banian et Fos baise; i 4 
mifera. à NOUC 

Des canards sauvages, des pigeons noirs, des per- 


ANT 


pullulent dans cet archipel Een 

L'année astronomique peut être divisée. en deux ; 
saisons : pendant les cinq mois allant de novembre à 
mars inclusivement, il y fait très chaud, et les. 
typhons n’y sont pas rares. Pendant les mois d'avril 
et d'octobre, la température est plus basse, et le reste 
de l’année, le climat est très agréable. La popula- LA 
tion indigène de tout l'archipel est estiméeà environ … 
60,000 Canaques, hommes incultes et sauvages, E. 
mais qui se gardent bien d'attaquer un étranger, 
lorsqu'ils voient qu'il est armé ou capable de se dé 
fendre vigoureusement. La population étrangère est, 
du reste, très faible : il ÿ a à peine deux cents plan- 
teurs européens, français et an. glais surtout, et ce 
n'est que dans l’île de Vaté qu’on rencontre de véri- 
tables colonies européennes. A Port Villa, la colonie 
française compte 100 membres, y compris les femmes 
et les enfants ; à Undine Bay, on trouve une petite 
AE is Cette dernière localité est sur 
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présente aucune difficulté, et elle a pris une grande 
extension dans ces dernières années ; 
. régimes de bananes sont exportés, tous les mois, à 
. Sydney, où ils sont facilement écoulés. 


10 à 12,000 


TD ES - À 
LA CULTURE 


DE L'HERBE DE CITRONNELLE 
| A CEYLAN 


(Imperial Institute Journal). 


L'herbe de citronnelle est exclusivement cultivée 
dans la partie méridionale de Ceylan, surtout dans 
Ja région située entre le Ginganga, au nord-est, et le 
Wallaweganga, à l’est, A l'heure actuelle, la super- 
ficie des plantations est de 40,000 à 50,000 acres. 


_ L'herbe atteint {o pouces de hauteur et croît seu- 


lement sur les flancs des coteaux. Les plants ne né- 
cessitent pas beaucoup de soins, mais les récoltes 
doivent se faire régulièrement, en temps utile, de 
peur que les touffes ne deviennent trop denses et ne 
 dépérissent en partie. Les récoltes ont généralement 
lieu à deux époques de l’année : la première, pendant 
les mois de juillet et août, la seconde en décembre et 


janvier. La première récolte est la plus rémunéra- 


M, 
T4 


trice, car c’est à ce moment que les ouvriers indi- 
gènes sont disponibles, et c’est à cette époque égale- 
ment que le rendement en huile essentielle est le plus 
grand. Pendant les mois de décembre et janvier, les 
plantations de riz doivent être mises en état, en vue 
de la mousson qui commence à souffler en avril et 
mai, de sorte que ces plantations ont besoin de toutes 
les forces disponibles. 

L'huile est obtenue par distillation de l'herbe, sans 
addition d’eau, et la quantité distillée oscille entre 
22 et 28 livres par acre, pour les récoltes d'été, et 
7 à 14 livres, pour la récolte d'hiver. La qualité du 
produit dépend d’un grand nombre de facteurs : 
l’âge de l’herbe, les conditions atmosphériques, la si- 
tuation de la plantation, etc. D'une manière géné- 
rale, le rendement en huile devient de plus en plus 
faible, à mesure que la plante avance en âge, et, 
après quinze ans de culture, la vitalité de la plante 
semble être épuisée ; passé cet âge, il faut renouveler 
les plantes, si l’on veut obtenir de bons rendements. 

Les distilleries sont établies au pied des coteaux, 
où il y a de l’eau froide en quantité suffisante. Le li- 
quide distillé est conservé dans un local fermé à 
clef, depuis qu'il a été reconnu que les indigènes ne 
méritent pas la Confiance qu’on avait primitivement 
mise en eux. Une charge d'herbe sèche demande, 


_ pour être distillée, environ six heures et le résidu 


épuisé, préalablement séché au soleil, est employé 
comme combustible, car la partie méridionale de 


. Pile de Ceylan est, la plupart du temps, très pauvre 
en bois. Aussitôt que la saison des pluies commence, 
les distilleries doivent forcément chômer, par suite 

de l'impossibilité de dessécher l'herbe épuisée. Les 


frais d'exploitation sont minimes, et l’ouvrier coolie 
reçoit 3 fr. 50 par jour ; les femmes ne touchent que 


_18 centimes. 


es en 4 0e 


x 


Le nombre des appareils à distiller qui sont en 
activité est évalué à 600, produisant annuellement 
environ 1,000,000 de livres d’essence. 

Le chiffre d'exportation pendant 1897 a atteint 
1,182,867 livres ; pendant les huit premiers mois 
de 1898, ce chiffre s’est élevé à 1,021,626 livres, 
contre 781,832 livres pour la même période en 1897. 

La citronnelle est encore cultivée dans les Straits 
Settlements, près de Singapore, mais ces plantations 
sont insignifiantes par rapport à celles de lile de 
Ceylan. A l'heure actuelle, mille acres environ sont 
en culture, eb l'essence qui en provient est de très 
bonne qualité : le rendement en général est de plus 
de 90 pour cent. 


BIBLIOGRAPHIE 


Histoire documentaire de l’industrie de Mul- 
house et environs au XIX° siècle (enquête 
centennale), publiée par la Société industrielle de 
Mulhouse. 


La Société industrielle de Mulhouse a entrepris la 
publication, au cours de l’année 1900, d’un ouvrage 
consacré à l'Æistoire de l'Industrie de Mulhouse au 
xIx° siècle, 

Ce travail comprendra environ 1 000 pages de texte, 
avec gravures, et un grand nombre de planches pho- 
totypiques, reproduisant des portraits d'hommes mar- 
quants, des vues d'usines et des documents intéres- 
sants, partiellement inédits. Le plan de l'ouvrage est 
exposé dans l’Avanr-Proros qui lui est destiné et que 
nous reproduisons ci-dessous, | 

Le prix de souscription à l'ouvrage, cartonné, est 
fixé à 25 fr. — 20 marks ; un rabais de 20 °/, est ac- 
cordé aux souscripteurs qui s'inscrivent pour 5 exem- 
plaires ou plus à la fois. S'adresser au Secrétariat de 
la Société industrielle de Mulhouse (Alsace) [sans 
indication de nom|. 

La souscription sera close le 1° juillet 1899. Après 
cette date, l'ouvrage ne pourra plus être obtenu qu’en 
librairie, à un prix plus élevé, qui sera fixé après en- 
tente avec l'éditeur. 

Avanr-Propos. — Les bulletins de la Société indus- 
trielle de 1855 renferment un premier rapport de 
M. le D' Penot sur les institutions de prévoyance 
fondées par les fabricants du Haut-Rhin en faveur de 
leurs ouvriers, et, en 1867, à l’occasion de la deuxième 
Exposition universelle de Paris, un second travail, 
beaucoup plus important encore, dans lequel M. le 
D' Penot passe en revue toutes les institutions privées 
du Haut-Rhin; en 1878, sous le titre de: Enguéte 
décennale sur les institutions d’iniliative privée 
destinées à favoriser l'amélioration de l'état maté- 
riel et moral de la population dans la Haute-Alsace, 
c’est tout un volume qui résume les documents re- 


_cueillis alors par le Comité d'utilité publique, sous la 


direction du regretté M. Engel-Dollfus, son secrétaire, 
et que publia la Société industrielle. 

En raison de ces précédents et de l'intérêt out 
particulier que la Société industrielle a toujours atta- 


# 
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2e He, Fi 
ments dépassant une certaine importan 
exploité l’industrie considérée, en indique 


Mar à 
ché à cet ordre de questions, le comité d'utilité pu- és 
blique n’a pas reculé, en 1889, devant la tâche d’une 
nouvelle enquête décennale, tâche bien lourde, car il 
fallait élargir encore le cadre de l'enquête de 1878, 
afin d'y faire entrer les nombreuses caisses de secours, 
d'épargne ou de prêts constituées sous l'impulsion du 
Gouvernement, les Corporations industrielles contre 
les accidents, la vieillesse et la maladie, etc., organi- 
sées par voie législative. On y ajouta aussi un chapi- 
tre sur les grands travaux d'intérêt général. tels que 
chemins de fer, tramways, canaux, bassins de retenue 
d’eau, etc., etc. “A L 
Le comité d'utilité publique, fidèle à tous ses pré- 
cédents et à la mission qu'il tient de la Société indus- 
trielle, se préparait à réunir les documents d’une nou- 
velle enquête décennale à publier en 1899 OU 1900, 
lorsque la Société a été saisie par l’un de ses mem- 
bres, M. Ernest Meininger, d'une proposition tendant 
à publier, à l’occasion de l'avènement du xx‘ siècle, 
une enquête ou un travail résumant l’histoire indus- 
trielle de notre pays au xIx° siècle, et particulièrement 
celle de la ville de Mulhouse. Acceptant les idées qui 
lui ont été suggérées par son honorable membre, la 
Société a chargé son Comité d'histoire, de statistique 
et de géographie de réunir les éléments d’un pareil 
travail. Le programme présenté par M. Meininger était 
très étendu : il visait une étude complète de la vie 
municipale, commerciale et industrielle de Mulhouse. 
Le comité n'a pas cru devoir tout d'abord l'accepter 
dans toute son étendue ; il a voulu borner son en- 
quête à l'industrie seule, en s’attachant surtout à 
mettre en relief les plus importantes et les plus déve- 
loppées des industries exploitées dans la région. Il 
s’est divisé dans ce but, après avoir fait appel au con- 
cours d’un grand nombre des membres compétents de 
la Société, en un certain nombre de sous-commissions 
ou groupes chargés chacun de l’étude d’une de ces 
industries. C’est de cette collaboration de tous les 
membres de bonne volonté de la Société industrielle 
qu'est sorti le travail qui voit le jour aujourd’hui. 
Nous devons ajouter seulement que le comité a été 
amené, par les difficultés mêmes en face desquelles il 
s’est trouvé souvent, à étendre et à développer son 
programme primitif, et à se rapprocher de celui de 
M. Meininger. En se rendant compte de la peine 
qu'on à aujourd’hui à retracer avec exactitude, tout 
en évitant les détails superflus, une histoire remon- 
tant à un siècle et même au-delà, il s’est dit qu'il se 
devait à lui-même, à le Societé industrielle et à la 
ville de Mulhouse de compléter son travail en y ajou: 
tant quelques indications sur les grandes modifica- 
tions survenues à Mulhouse même, en dehors de 
l’industrie, dans ses voies de communication, ses 
procédés d'éclairage et de chaulfage, sur le dévelop- 
pement de ses établissements scolaires, religieux et 
autres, bref sur toute sa vie municipale. Ces divers 
chapitres présentent un résumé forcément plus suc- 
cinct que ceux destinés à l’industrie proprement dite, 
qui est toujours réstée notre objectif principal. 
Pour ceux ci, le programme général des groupes a 
été le suivant : former la liste de tous les établisse- 


correspondantes, dans la mesure du p 
passer en revue les modifications import 
venues dans l'outillage industriel, 
ments essentiels et successifs, 
payés aux ouvriers aux diverses 
difications essentielles adoptées dan 
des bâtiments industriels, leur éclai 
fage, etc., etc. 5 08 

Ce programme a été sui 
plus ou moins complètement, 


dérées, ou quelque document E 
tant les transformations, les 


Le comité, en soumet A 
à l'appréciation du publie, a la conscienc 
tout ce qui était en son pouvoi r le rendr 
complet et exact que po ; rien oubli 
réellement essentiel des pl success es qu 
à développer et à décrire 
 Puisse-t-on juger q 
dessous de sa tâche, : 
confiance qui lui a été ac 


ling, Guebwiller et 
_ dû renoncer à les pous u 
Marie-aux-Mines et la vallée. 
des établissements de ces 
origine, en quelque sorte des 
fondés par des citoyens de e 
tension de son programi 
réaliser par lui, et il a dû 
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bonne volonté pour se 
cune forcée qu’il laisse dans 
partementt 22440000 
Le programme du trav: 
d’hui à l’impression com 
l'activité du conseil munici 
toire municipale del ill 
dont nous donnons ci-dessous le 
ports des divers Col 
d'histoire, de 
sont : PAT A - 
_1* groupe : Filatu 
2%» . Filatur 


| matières texti 
e (coto 


4 groupe : Laine cardéeet fabrication des draps; 
tannerie. 

ARR Blanchiment, impression, teinture et 
apprêts. 

6 » Papiers, papiers peints, lithographie, 
typographie, photographie. 

RTE Produits chimiques, industrie des 
couleurs, épaississants, etc. 

L'LARS" Gravure sur rouleaux, dessins indus- 
triels. 

ME > Constructions mécaniques. 

102% D Industries du bâtiment et travail du 
bois. 

LATE Autres industries : bières, grains et 
meunerie, pâtes alimentaires, li- 
queurs, margarine, fabrication du 
sucre, etc., “re disparues. 

Lo ER Commerce, maisons de commerce et 
banques. 

ST Chauffage, éclairage, combustible. 

14 US Voies de communication, diligences, 
chemins de fer, canaux, postes té- 
légraphes, téléphones, etc. 

LS UD Traités de commerce, vente, expor- 
tation, importation, syndicats. 

4 152 ANS Archives, renseignements sur les do- 
cuments anciens, vues d’établisse- 
ments. 

17°» Institutions d'utilité publique, SO- 


ciété industrielle. 


N. B. — Les 12° et 15° groupes “ été réunis en 
un seul. 

Les divers chapitres de l’histoire municipale qui 
figurent en tête du présent volume sont : 

I. — Histoire. 


IL. — DeusRon et Conseil municipal. Fi- 
nances. 


III, — Ecoles. 
: IV. — Cultes. 

V. — Société industrielle. 
VI. — Sous-préfecture et tribunaux. 
VII. — Hôtel de ville. 
VIII. — Régime des eaux. 
IX. — Voierie, alignement. 
X. — Nouveau Quartier. 
XI — Marchés. 
XIE. — Abattoirs. 
XII. — Hôpitaux. 
XIV. — Cimetières. 
XV. — Théâtres. … 
XVI. — Voies de transport et de communication. 
XVII. — Casernes, don: 
X VIII. — Divers. 


Les progrès de l'Electrochimie appliquée et 
de l’industrie de l'acétylène en 1898, par le 
 D' Franz Peters. — Librairie Arnold Bergtrasser, 
à Stuttgart. — 1 vol. avec figures, prix 6 marks. 


Les travaux de plus en plus nombreux relatifs à 


L l’électrochimie appliquée, de même que les spécifi- 
cations de brevets relatifs à cette industrie, et plus 
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, 


particulièrement à l’acétylène, sont difficilement ac- 
cessibles à tous, en raison de leur nombre et de leur 
éparpillement dans les publications de toutes sortes: 
En admettant même que l’on soit en possession de 
tous ces ouvrages, il est difficile de les compulser 
avec fruit, et une recherche parfois de peu d’impor- 
tance exige souvent un temps considérable. 

Il était donc utile de rassembler toutes ces publi- 
cations, de reproduire in exætenso les plus impor- 
tantes, de résumer celles d’un moindre intérêt et de 
mentionner tout au moins le titre de celles qui peu- 
vent être consultées par simple curiosité. 

Partout où la critique était possible, l’auteur n'y 
a pas manqué. C’est évidemment le cas lorsqu'il 
s'agit des innombrables brevets ayant quelque rap- 
port avec l’industrie électrochimique et l’acétylène. 
Il s'agissait de elasser toutes les revendications, de 
distinguer celles qui constituent de véritables nou- 
veautés de celles qui s’intitulent « découvertes » sans 
en présenter la moindre apparence. À ce point de 
vue, tout est à jour dans l’ouvrage du D' Peters, 
comme il convient à un véritable Annuaire, 

L'ouvrage sera consulté avec autant de fruit par le 
savant que par l'industriel. Le chimiste en quête de 
nouveaux procédés ou de perfectionnements aura sous 
la main les éléments nécessaires à ses recherches et 
s'évitera beaucoup de peine en prenant connaissance 
des travaux antérieurs aux siens. 

La division de l'ouvrage est la suivante : 

A. SourceS D'ÉLECTRICITÉ. — |. Eléments primaires. 
IT, — Eléments secondaires. 

B. ELECTROCHIMIE INORGANIQUE. — [. Æ/ectrochimie 
générale. — TI. Métalloïdes. — TI. Carbures et 
acélylène. — IV. Alcalis et Chlore. — NV. Métaux. 
_ C. ELECTROCHIMIE ORGANIQUE. 

D. APPAREILS. 

E. PYROÉLECTROCHIMIE. 

F. PRÉPARATION ÉLECTROMAGNÉTIQUE DES MINERAIS. 

G. BIBLIOGRAPHIE. 


Les enzymes et leurs applications, par le 
D' Jean Errronr, professeur à l'Université nou— 
_velle, directeur de l’Institut des fermentations à 
Bruxelles, 1 vol. in-8° carré de 372 pages, car- 
_tonné à l’anglaise. Prix : 9 fr. — Georges Carré et 
C. Naud, éditeurs, 3, rue Racine, Paris. 


L'étude des ferments chimiques possède le double 


avantage de présenter un grand intérêt scientifique 


et d’avoir en même temps de nombreuses applica- 
tions industrielles. | 
Les phénomènes d'assimilation et de respiration 


qui se passent à l’intérieur de la cellule vivante sont 


en relation étroite avec les sécrétions diastasiques, 
dont l’étude s'impose, par conséquent, aussi bien 
aux physiologues qu'aux botanistes et qu'aux bacté- 
riologues. 

La connaissance des réactions provoquées par les 
diastases est également de première importance pour 
les chimistes pour qui ces agents physiologiques 
peuvent devenir des réactifs d'une sensibilité ex- 
ceptionnelle. 
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La science des ferments chimiques comprend aussi ] 


la connaissance de certaines toxines microbiennes 
qui, par leurs propriétés, se rapprochent singuliè- 
rement des diastases ordinaires. Aussi, faut-il, pour 
étudier ces poisons au point de vue de leur diffusion, 
de leur conservation et de leur destruction dans 
l'organisme, posséder des connaissances très exactes 
sur 15e enzymes. 

Enfin, toute une classe de ferments solubles ou 
trouvé, dass à présent, des applications industrielles, 
et il est indiscutable que l’avenir en amènera beau- 
coup d’autres ; il y a, de ce fait, un intérêt de plus 
qui s'attache à l'étude des enzymes. 


LABORATOIRE D'ANALYSES 
ET DE RECHERCHES 
18ris, Rue Denfert-Rochereau, PARIS 

M. Max POLONOVSKI, docteur ès-sciences et 
M. Cuarzes NITZBERG, ingénieur-chimiste, ont 
l'honneur d'informer Messieurs les industriels qu'ils 
se mettent à leur disposition pour effectuer dans leur 
laboratoire des travaux chimiques de toute nature 


Etudes techniques, élaboration de 
procédés de fabrication, synthèse de 
produits nouveaux, analyses scienti- 
fiques et industrielles, recherches bi- 
bliographiques, etc. 


Le présent ouvrage, qui résume le cours “que | 
l’auteur a donné à l’Institut des Fermentations de 
l’Université nouvelle de Bruxellés, s'adresse à la fois . 
aux personnes qui se livrent à des études purement 
scientifiques, et à celles qui s'occupent particulièrement 
des industries de fermentation. Aussi, touten réservant | 
une place prépondérante aux ‘questions théoriques, 1 
l’auteur n’a pas négligé les conséquences prie 1 

Ce travailest Avis en deux patiies ARE 

Dans la première, qui constitue le prison volum 
l’auteur s'occupe des enzymes des hydrates d > car 
bone et des oxydases ainsi que-de leurs application 
industrielles. Dans la sPoonoe Soir no 
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- Références * excéphonnélles, 


Couleurs-Benzidine : 


Fabrique de Couleurs ie El rs 


ETDE RARES à 


— Chrysamine, EE ane CH Se 
Benzo-Vert, Benzo-Vert foncé, Orange-Toluylène, Orange-Chloramine, Benzo-Purpurine, Delta- 
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Purpurine, Rouge-Congo, Purpurine brillante, Congo brillant, Géranine, Géranine brillante, Benzo- 


Brun, Brun solide direct, Brun de bronze ‘direct, Diazo-Brun, Brun-Toluylène, Benzo-Brun au 
chrome, Brun-Chloramine, Brun-Noir-Katiguène, Benzo-Brun-Nitrol, Héliotrope, Azo-Violet, Congo- à 
Corinthe, Benzo-Azurine, Azurine brillante, Benzo-Bleu, Benzo-Bleu-Ciel, Benzo-Bleu ‘brillant, 
Benzo-Bleu-Rouge, Benzo- “Cyanine, Benzo-Bleu-Noir au chrome, Benzo- Gris, Benzo-Gris solide, Benzo 
Noir, Benzo-Noir solide, Benzo-Noir au chrome, Noir-Noir direct, Noir-Bleu direct, Noir-Pluton 
— Primuline, Diazo-Bordeaux, 

G, V, R extra, Diazo-Bleu-Indigo, Diazo-Bleu foncé, Diazo-Noir, Diazo-Noir brillant. 

Couleurs basiques : — Auramine, Chrysoïdine, Rhodamine, Pyronine, Safrani 
Rhoduline brillant, Violet-Méthyle, Violet-Rhoduline, Bleu solide nouveau, Bleu nouvea 
Méthylène, Bleu- -Turquoise, Bleu-Victoria nouveau, Vert nouveau, Vert AL Vert-Emeraud 


Couleurs diazotables solides au lavage : 


Gris nouveau, Gris solide nouveau, etc. 


Spécialités pour impression sur coton : — Jaune-Diamant, Jaune au chrom Ore 
au chrome, Rouge au chrome, Rouge au chrome brillant, Rubine au chrome, Bordeaux « 
Bleu de Célestine, Violet au chrome, Bleu au chrome, Vert au chrome, Alizarine-Viridi 


d’Alizarine, Bleu d Alizarine brillant, Gallocyanine. 
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en préparation, on étudiera les enzymes des matières 


_ protéiques et les toxines. 


L'auteur a vérifié la plupart des données expéri- 
mentales que contient ce premier volume dans le- 
quel le lecteur trouvera un certain nombre d’expé- 
riences, de modes de préparation, de méthodes 


_ d'analyse et de procédés techniques inédits. 


_ Guide pratique de l’amateur électricien, par 


E. ReiGwarr, 5° édition, librairie J. Michelet, 25, 
Quai des Grands-Augustins. 
« Notre but, dit re a été de guider l'amateur 


_ dans les premiers pas de sa carrière d’électricien en 
. lui montrant les modes les plus simples de fabrication 
_ des appareils élémentaires. » 


Dans cet ouvrage, on passe en revue d'abord les 


… générateurs les plus simples de l'électricité : piles pri- 


1) 


maires et secondaires ; puis leur application : électro- 
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lyse, lumière, signaux, etc. Vient ensuite la descrip- 
tion des appareils les plus intéressants et les plus 
utiles, que l'amateur pourra construire avec un très 
modeste outillage. 


Le beurre et la margarine, par ALBERT LARBALÉ- 
TRIER, professeur à l'Ecole d'Agriculture, Directeur 
du Laboratoire d'analyses agricoles des Basses- 
Alpes. — Petit in-8 avec 25 fig. (Æneyclopédie 
scientifique des Aide-Mémoire.) Broché » fr. 50 c. 
Cartonné. 3 Îfr. — Librairie Masson et Cie, Edi- 
teurs, boulevard Saint Germain, 120, à Paris. 

Ce Volume, tout à fait d'actualité, diffère de tout 
ce qui à été publié précédemment sur ce sujet, en ce 
sens que les deux produits, beurre et margarine, sont 
étudiés comparativement, tant au point de vue de 
leur composition que de leur propriété, leur fabri- 
cation, altérations, commerce et législation, 
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LYON, 25, Chemin des Culaites, 25, LYON 
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PRODUITS CHIMIQUES 
de INATTAQUABLE PAR LES ACIDES 


Résistant à toutes températures et pressions. 
| > SL 


RÉCIPIENTS ÉMAILLÉS 
de toutes formes et contenances 
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DT ENVOYE SUR DEMANDE 


 Vinaigre de Santé 


ANTIÉPIDEM UE, AROMATIQUE & PRÉNIQUÉ 


octeur Quesneville 


Ce vinaigre, d’une odeur agréable, peut être consi- 
déré comme l’antiputride et le désinfectant par excel- 
lence. — S’emploie mélangé à l’eau pour les ablutions 
journalières. — Est le meilleur tonique de la peau 
qu’il raffermit. — Dans les pays chauds c'est un pré- 
Pons certain contre les piqüres des moustiques. 
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POULENC FRÈRES 


Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
Membre du Jury. 
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.. Quoique résumant succinctement ces importantes | un style simple, souvent même attrayant, qui en 
questions, cet Aide-Mémoire est néanmoins très com- | rend la lecture facile. Enfin, il est au courant des 
plet, il est intéressant, très documenté et rendra | dernières découvertes faites sur la matière ; il revêt, 
certainement de signalés services aux producteurs et | de ce fait, un caractère d’actualité qui ne manquera 
aux consommateurs. Vingt-cinq figures originales | pas de lui assurer tout le succès qu’il mérite. 

ajoutent encore à l'intérêt du texte. 


Comme tous les autres Ouvrages de M. Larbalé- Le Propriétaire-Gérant : D' G. Quesvevizre. 
trier, celui-ci est très méthodique ; il est écrit dans Saint-Amand (Cher). — Imp. Bussière Frères. 


MANUFACTURE LYONNAISE … 
MATIÈRES COLORANTES 


FORRESPONDANCE CE: TÉLÉGRAMMES 
19, Place Morand, 19 Indul LYON : 
Re ———— 


COULEURS Ne D'’ANILINE 


Concessionnaire des Brevels de Léopold CASSELLA et C’ (Francfort-sur-le-Mein) 


SPÉCIALITÉS POUR LAINE. — Ponceau brillant, — Ponceau cristallisé. — Cochenille brillante. — 
Orseille brillante. — Amarante. — Rouge azoïque. — Rouge rubis. — Roccelline. — Noir Naphtol. — Noir bleu NaphtyL — 


Noir Naphtylamine. — Vert Naphtol. — Cyanol. — Thiocarmin, — Bleu solide, — Violet Formyl (violet acide). — ‘Jaune 
solide. — Jaune acide. — Orangé. — Chrysoïne. — Jaune Foulon.— Rouge Foulon. — Vert acide. — Tous les Bleus solubles. 
— Bleus alcalins, etc. etc. — Bleu Lanacyl. — Violet Lanacyl. ( 


SPECIALITES POUR COTON, — Indazine. — Méthylindone. — Naphtindone. — Bleu Métaphénylène. — 
Bleu Méthylène nouveau, — Couleurs neutres. — Thioflavine. — Phosphine nouvelle G. — Orangé au tannin. — Héliotrope 
au tannin. — Bleus nouveaux. — Crocéines brillantes. — Safranines. — Eosines. — Bruns Bismarck. — Chrysoïdine, — 
Brun pour coton. — Paranitraniline, ete., etc, 


COLORANTS POUR LAINE SOLIDES AU FOULOKN. — Rouge solide Diarmine.— Jaune Anthra- 


cène. — Noir Anthracène acide. — Brun Anthracène acide. — Bleu d’Alizarine CS. 

COULEURS DIAMINE, teignant le coton directement sans mordançage préalable. — 
Ecarlate diamine. — Rose Diamine. — Rouge Diamine. — Rouge solide Diamine. — Bordeaux Diamine. — Jaune Diaminé. 
— Jaune d’or Diamine. — Jaune solide Diamine. — Orangé Diamine. — Brun Diaminé. — Catéchine Diamine. — Cachou 
Diamine. — Bleu Diamine, — Bleu Azo-Diamine. — Noîrs Diamine. — Noirs Oxy-Diamine. — Noirs jais Diamine. — Diami- 
nogène, — Bleu Diaminogène. — Violet Diaminè. — Bronze Diamine. — Vert Diamine — Gris Diamine. — Brun Nitrazol- 
Diamine. — Noir Nitrazol-Diamine. — Noirs mi-laine ainsi que d’autres colorants pour mi-laine permettant d'obtenir 


toutes les nuances sur un seul bain. k 
COULEURS IMMEDIATES. — Noir immédiat. — Brun immédiat. 


COULEURS FOUR IMPRESSION, FOUR PAUSSERIES ET PAPETERIES 
AGENCES ET DÉPOTS DANS TOUS LES CENTRES INDUSTRIELS 


SOCIÉTÉ CHIMIQUE DES USINES DU RHONE, anc:GILLIARD. P.MONNET et CARTIER 


Société Anonyme au capital de 6.000.000 de francs | 
SIÈGE SOCIAL : LYON, 8, QUAI DE RETZ 


#+ COULEURS *# 
#+ EXTRAITS TANNANTS # 
+ PRODUITS CHIMIQUES +# 
+ PARFUMS SYNTHÉTIQUES + 


+ PRODUITS PHARMACEUTIQUES - 
+ SÉRUMS + 


_ Le Comité de l'Association des anciens 
_élèves de l'Ecole de chimie industrielle 
: de Lyon a l'honneur d'informer Messieurs les in- 
_ dustriels qu’il est en mesure de leur procurer des 
chimistes analystes, chimistes de re- 
cherche ou de fabrication dans la plupart 
des branches de l’industrie chimique. 


Il les prie de vouloir bien adresser leurs demandes 


_ ciation. 
Faculté des sciences de Lyon. 


Médaille de ennse. Exposition universelle 1878 
PADIome, d'honneur, Bordeaux 1882 

Médailles d’Or : 

1 Amsterdam 1883, Anvers 1885, Barcelone 1888 


GRAND PRIX, Paris 1889 


Paris, 92, rue Saint-Charles, 92, Paris 


FABRIQUE 


DE 


| PRODUITS ORGANIQUES 
À ROUE ACIDES, ALDÉHYDES AROMATIQUES, etc. 


_ PARIS, 92, RUE SAINT-CHARLES, 92, PARIS 


| SOCIÈTÉ D'ÉLECTRO-CHIMIE 


_ PARIS, 4, rue de Trévise, 4, PARIS. 


à Usines à Saint- Michel de Maurienne (Savoie) 
=: et à Vallorbes ce 


CHLORATES 
DE POTASSE ET DE SOUDE 


1 
[ par l’électrolyse | 
k: * Procédé breveté de MM. GALL et de MONTLAUR. 


| PECHLOATE & PERSULFATES 


D'AMMONIUM & DE POTASSIUM 
GARBURS DE CALCIUM 
: ; —Dp0=— 

Prix Ppeoeux pour applications importantes: 


à M. SEYEWETZ, Président de lAsso- 


6. DE LAIRE & C® 


LE MERCURE SCIENTIFIQUE 19 


AIGALOIDES 
ET PRODUITS PHARMACEUTIQUES 


RENTE 2 


DOCTEUR ÉS-SCIENCES ayant dirigé 
pendant huit ans une importante Usine d’Alca- 
loides et de Produits Pharmaceutiques, possé- 
dant de nombreux PROCÉDÉS DE FABRI- 
CATION PERFECTIONNÉS désire entrer en 
relation avec des industriels pour installer une 
fabrication de ce genre. 


Ecrire A. ®. Bureau du Journal. 


| CARBURES 


DE 


MÉTAUX RARES 


PRÉPARÉS AU FOUR ÉLECTRIQUE 


—" KDE Gn——— 


CHROME FONDU 
TUNGSTÈNE 
MOLYBDÈNE 
URANIUM 
FEAT S DEF ER 
ZIRCONIUM 
repas be par 


EN VENTE : 
MAISON 


POULENC Frs 


122, boulevard Saint-Germain 
— PARIS — 


_80 LE MERCURE SCIENTIFIQUE 


USINE À ASNIÈRES (Seine) 


Adresse Télégraphique : DIASTASE-PARIS 
mn ED D OS 


PEPSINES PEPTONESE 


DS Que 


sèches, Re 8. 
Peptones fois son poids de viande 


PRINCIPALES : 


_ Titres] le kil. 
Pepsine amylacée... 20 |35fr. 


fraîche, le kil. 
Papi 2 fois —. le it. 


Pepsine extractive .. 50 |85 fr. 


TITRE DU 
CODEX FRANÇAIS 


Pepsine en paillettes. 50 |o5 fr. qitro:s0 ie CNRS He 


P INES © Sous toutes formes et à tous titres sur la demande de MM. les Pharmaciens : Prix proportionnels ux tit e 
PE S © Les titres sont garantis et établis après essais de PEPTONISATION et non de DISSSEUAIS 


LES PRODUITS SE VENDENT .EN TOUTES DIVISIONS 


LL EISON ALVERSGINIAT 


VICTOR CHABAUD 


RÉCOMPENSES OBTENUES PAR LA MAISON. 


8 MÉDAILLES D'ARGENT. — Ô MÉDAILLES D'OR. — 3 DIPLOMES D'HONNEUR RERE 


ne Pa " 


EXPOSITION 1889 : 2 Médailles d’Or. — Croix de la Légion d’honneur Lo 


Fournitures complètes pour Laboratoires de chimie. — Verrerie graduée, — Vian ordres 1 . Porce 
Terre, — Grès. — Fournitures complètes pour ADS de pATHEGES D re 


KALLE & C'°, BIEBRICH-SUR- LU 


SUCGURSALES: NEW-YORK & RE 


Spécialités pour la teinture de fa laine, du HO de la , 
AGENTS ET DEPOSITAIRES EN FRANCE : | 


Paris : 
Reims : A. CAUSSE, 18, Place Ruynart. re 
Lyon : Jos. LAURENT, 10, Cours Vitton. 
Saint-Étienne : ROME Fils, 6, rue des Arts. DT CAE 
Roubaix : LIÉVIN-OUDAR, 14, rue de Valm 5 
Rouen : CAILLOT-DURAND, 121, rue Mr >; 


Graulhet : B. TAYAC. 
PRODUITS PR 


IODOL — MENTHOL-IODOL — OREXINE — HETOL — HÉTOKRESOL 
REPRÉSENTANT FÉNÉRAL EN FRANCE Ce Ê 


MARTIN REINICKE, 39, Rue Sainte-Croix-de-la- Bretonne 


Saint-Amand (Cher). — Imprimerie Littéraire et Scientifique, BUSSIÈRE Fr 


JUIN 18929 


LE MERCURE SCIENTIFIQUE 


MÉMORIAL DE CHIMIE INDUSTRIELLE, DE PHARMACIE ET D'HYGIÈNE 


(COMPLÉMENT DU MONITEUR SCIENTIFIQUE) 


Prix du numéro: 50 c. — Pour un an, France : 5 fr. — Etranger : 6fr. 


Direction ct Administration : 12, rue de Buci, Paris. 


——— 2 — 


SOMMAIRE . SOMMAIRE 
; PDUS, DU 
à NUMÉRO DE MAI 1899 NUMÉRO JUIN 1899 


DE LA 


MÉDECINE SCIENTIFIQUE MERCURE SCIENTIFIQUE 


Prix : Pour un an, France, 6 fr, — Etranger, 7 fr. 
_ Pour les abonnés du Moniteur Scientifique, 5 ir. Fe STE VE EE Te Ne ee PRE 82 
Le pétrole dans la province de Québec ; 
.* par M. J. OBarski, ingénieur et inspecteur 
DIRECTEUR : de tions LD OS He 2 UNE 83 


Le platine en Russie. ............ 85 
G. QUESNEVILLE Le commerce ailemand avec l'Afrique 
ÉTIAIONAIe D OPEN AMENER PTE 85 
_ DOCTEUR ÈS SCIENCES, DOCTEUR EN MÉDECINE L'industrie du tartre en Italie. . . . ... 85 
SES Professeur agrégé à l'Ecole de pharmacie ere red ae _. ARRveRSe g5; 
— Sur la conservation des Îruits. . . . . .. 86 
Le commerce du Chili et de la Répu- 
r RS Eat D FE ea ei dé ARR LES MANS 86 
: sJit: SAT à : La culture du riz en Russie . . ...... 87 
TS met Sy pÈEqRe k 4 La PRE PEU DAS du savon dans la Nouvelle- 
De la périhépatite chronique hyperplasique élande {400 4. gen se seat 81 
(Zuckergussleber) ; par R. Scumazrz et O. WEBER. M te 0 4 PAT RQNE | A Lo 87 
Fe ER La culture de Pindares ou pistaohes 
_ Histogénèse : à IA NJADIAIQUES MN NRA sn, ve 87 
Mn Ed véritable fonction du thymus ; par Y. Bear. de Rad, Miel TE Fe 
: E | à Combustion spontanée du cuir . . .... 88 
Anatomie pathologique : L'industrie sucrière allemande en 1897- 
BrücHanow : Un'cas de soi-disant cholestéatome | LSOS MER EU NOR NS ee NOEL PA RE a Le ls 88 
de la vessie. Bibliographie.) VMC 89 
ee RO PTU P +." Traité élémentaire de chimie, par MM. 
PE Pathologie tent : BERTHELOT. membre de l'Institut, membre de 
_H bee va LA . l'Académie de médecine, professeur au Col- 
: De l'intervention chirurgicale dans les otites lège de France, et E. JUNGrLEISCH, membre 
moyennes suppurées: par M. LÉvINE. — HERMES : de l’Académie de médecine, professeur à 


l'Ecole de Pharmacie et au Conservatoire na-. 
hional desxA ris D Métiers EEE EE cn. 89 
Table analytique des matières contenues 


Rapports entre les affections des organes génitaux 
de la femme et l'appendicite. 


y dans le premier volume. .. . . - . .. 89 
À A : = , ; 
Thérapeutique : L’éclairage à incandescence par le gaz 
h_  L'alcoolisme traité par la suggestion et les moyens et les panier gares: par P. TRucuHoT, : 
an: : Fe ; DÉNMICUT-CHIMISIOEL EM NET. Nes ee » : 
# ; | ; par le Prof. BEKHTEREW. DE : 
U: IRÉADEnLARES: pe , Manuel pratique de l’analyse des alcools 
Lt Société Fee | et des spiritueux; par Charles Girarn, 
4 PHETSR SAVANTES: directeur du Laboratoire municipal de Paris, 
Société de Chirurgie; par le D' PÉRAIRE. et Lucien Cuniasse, chimiste-expert de la | 
ue tlle: de: PAT MMM RENTRER ST D QUE 93 
Varia. Annonces .:.....-... +... 92-96 


__ ‘  S’adresser pour les Annonces à M. LABRE, 12, rue de Buci, Paris. 


&Y 


go LE MERCURE SCIENTIFIQUE 


Apiol de Joret € Homolle 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de 
persil, découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des émmenagoques et que son emploi est 
sans danger, même en cas de grossesse. 4 PER ER + 

MARROTTE (Bulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de patho- 
logie), BOUCHUT et DESPRZS (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), 
DECHAMBRE (Dictionnaire encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine 
et de chirurgie pratiques), etc, tous ont constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre 
l'Aiménorrhée et la Bysménorrhée, surtout quand elles se rattachent à un trouble de l’innervation | 
vaso-motrice de l’utérus ei acs ovaires, Il est non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l’ané- 
mie ou à une congestion passive de ces mêmes organes. ÿ ee 

Mais il faut dire que l'APIOL qui à servi aux expériences de ces savants praticiens est celui de 
JORET ET HOMMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et d’une action autrement con- 
nue et certaine que celle des préparations similaires que sa vogue fait naître, 


DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend, 5 à 6 jours à l'époque présumée des règles). 


Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Paris 1889. 
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pendant de longues années, occupé en Russie des. 
postes de premier ordre dans des Etablissements de | 
Teinture et d’Impression en tous genres ; il connait 
toute la clientèle russe et pourrait représenter avan- 
lageusement auprès d'elle les Industries étrangères 
qui, de près où de loïn, se rattachent aux matières 
colorantes. 


S'adresser directement à ME. Aeh. BULARD, 
Comptoir Charles Bloesch, [linnka, Moscou. 
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CRÈME DE PISMUTH QUESNEVILLE 


(HYDRATE D'OXYDE DE BISMUTH) 
; merveilleux médicament contre 
DIARRHÉE — DYSENTERIE — DYSPEPSIE — HYPERCHLORHYDRIE , 
MAUVAISES DIGESTIONS — CHOLÉRINE — DÉRANCEMENTS DE CORPS 
Nota. — Exiger le nom du Dr QUESNEVILLE, sur la véritable Boîte de CRÈME de BISMUTH 


24 La crème de bismuth en pâte épaisse, dépourvue de toute acidité, est contenue dans un 
;. COn accompagné d’une cuiller en os ; on en prend une où deux cuillerées q e l’on délaie 
ans un peu d’eau .ou de lait et l’on avale d’un seul trait. Cette préparation peut être admi- 
nistrée en lavem.ents aux tout jeunes enfants, même à la mamélle, avec grand succès. Il ne 
à bas oublier, ainsi qu’il résulte des discussions qui se sont plusieurs fois produites 
x RTS de médecine, que pour les jeunes enfants et en cas d’épidémie de CHOLERINE 
ve LERA ilest de la plus grande prudence de traiter d’abord les diarrhées instan- 
nement arrêtées par la crème de bismuth du Dr QUESNEVILLE. { 
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L LE PETROLE 
‘4 DANS LA PROVINCE DE QUÉBEC 


- Par M. J. Obalski, ingénieur et inspecteur des mines. 


PE 


_ Dans mes rapports annuels, j'ai souvent mentionné 
- les dépôts d'huile dans le voisinage du Bassin de 
| Gaspé, prospectés par la « Petroleum Oil Trust C° 
. Limited, London », mais je n'ai guère eu la possibi- 
dité de donner des informations détaillées sur ces 
_ travaux, vu la méthode de cette Compagnie qui 
. oblige tous ses employés à garder le secret sur toutes 
_ les opérations. | 

Pendant l'été de 1897, les journaux et la rumeur 
publique prétendirent que la Petroleum Oil Trust 
avait fait de nombreuses découvertes d'huile dans le 
voisinage du ruisseau Mississipi, situé sur le bloc 40, 
_ dans le canton Larocque. En voyant la Compagnie 
_ augmenter son territoire déjà vaste, et prendre des 
_ permis d'exploration dans le voisinage de ce puits, 
le public devint, naturellement, excité, de nombreux 
permis d'exploration furent pris dans la même ré- 
gion, et il en résulta quelques difficultés entre la 
P. 0. T. et le département des Mines, la Compagnie 


prétendant ne pas avoir obtenu du Gouvernement 


tous les avantages auxquels elle s'attendait. 


| M. James Brodie, de Québec, et d'autres per- 


_  sonnes, ayant acheté environ 2000 acres sur le 
bloc 45, sur la rive sud de la rivière York, le gérant 

de la Compagnie prétendit avoir des droits sur ces 
terrains, et suspendit temporairement ses travaux, et 
», la Compagnie décida de tenir secrets les développe- 


ments faits sur le bloc 40, vu que le territoire en 


_ question se trouve dans le voisinage. 

_ Tai visité les travaux de la Compagnie et les puits 
è en opération, ainsi que ceux prêts à être creusés, 
iais le gérant me dit que, pour les raisons exposées 


… ci-dessus, il se voyait forcé de refuser de mettre à 
? ma disposition les archives de la Compagnie qui 
_ mm'auraient aidé à retracer la stratification et tout 
_ l'ouvrage fait jusqu'à cette date. Cependant, un tel 
4 rapport, avec les recherches faites comme je l'aurais 
_ voulu, au point de vue géologique, serait certaine- 
4 ment de nature à aider au progrès de cette industrie, 
À en encourageant d’autres Compagnies à venir pros- 
Eu _pecter, et aiderait ainsi à une exploration plus com- 


plète et à une meilleure connaissance stratigraphique 
_ du vaste territoire connu comme formation pétroli- 
_ ère de Gaspé. | 
Néanmoins, d'après les données que j'ai, je suis en 
état de fournir les informations suivantes : 

La partie intérieure de la Péninsule de Gaspé est 
_ formée géologiquement de la série de Gaspé com- 
_ posée de calcaires correspondant au silurien supé- 
rieur, recouverte de grès, de schistes et de conglo- 
_ mérats d'âge dévonien. On doit remarquer que le 
_ grès qui couvre le calcaire de Gaspé a une certaine 
__ similitude avec celui de la Pensylvanie, où les puits 
producteurs sont creusés dans une même grande Îor- 
_ mation de grès de plusieurs mille pieds d'épaisseur 
_ qui couvrent le calcaire cornifère. On constate que 
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le calcaire afileure à plusieurs points, et l'on peut 
espérer y rencontrer l'huile à une pelite profondeur 
au contact du calcaire et du grès, vu les indications 
de surface consistant en eau minérale, gaz et huile 
épaissie, constatées en environ 80 points différents 
dans le district exploré, c'est-à-dire sur une superficie- 
mesurant 4o milles de long sur environ 15 milles de 
largeur, et dont il a déjà été parlé dans différents 
rapports, notamment ceux de la Commission Géolo- 
gique de 1844. 

Depuis cette époque, des sondages ont élé pra- 
tiqués sur une petite échelle, d’abord près du rivage; 
les plus importants furent faits par la Gaspé Oil C° 
qui, en 1865, acheta une grande étendue de ter- 
rain de près de 30000 acres. On creusa trois puits 
dans le voisinage de Sandy Beach, et un autre à 


| Silver Brook, mais on dul les abandonner à une 


profondeur de 6oo pieds, après avoir atteint de pe- 
tites veines d'huile brune, vu l'insuffisance des appa- 
reils de sondage alors employés. Ce n’est qu'en 1889 
qu'une Compagnie anglaise, la Petroleum Oil Trust 
C° Limited, London, England, fut organisée avec un 
capital de £43b 000 pour travailler les 30 000 acres 
de l'ancienne Gaspé Oil C°, ainsi que 20 000 acres 
additionnels acquis plus tard ; cette Compagnie est, 
à vrai dire, la seule qui ait travaillé sérieusement, à 
l'exception, toutefois, de la International Oil C°, qui 
creusa un puits d'environ 2 000 pieds de profondeur 
sur les sections A. B. du bloc 41, mais sans obtenir 
de résultats. 

Depuis que la Petroleum Oil Trust a commencé ses 
opérations, elle a prospecté régulièrement, d’abord 
dans le voisinage de Sandy Beach, Haldimantown et 
Seal Cove, plus tard, dans Gaspé Bay South, ainsi 
que sur les deux rives de la rivière York, et la rive. 
sud de la rivière Saint-Jean, et maintenant, elle 
pratique des sondages à environ 20 milles à l'Ouest 


du bassin de Gaspé, au Nord de la rivière York, 


endroit connu, dans la localité, sous le nom de Mis- 
sissipi brook ; par conséquent, une grande étendue 
de territoire a été travaillée. 

Naturellement, la Compagnie a eu à faire face à 
de nombreuses difficultés techniques; elle a dû 
couper de bons chemins à travers le bois, et souvent 
les ponter pour le transport des lourdes charges ; elle 
a aussi construit des ponts sur les petites rivières eb 
des chalands sur les rivières York et Saint-Jean. En 
tout, il a été construit 75 milles de chemins. En 
outre, elle a dù couper et préparer Île bois pour 
ériger les derryeks, bâtir les écuries, les maisons 
de pension pour les employés el des dépôts pour les 
outils et les matériaux. 

Toutes les machines, comprenant les chaudières, 
les machines à vapeur, câbles, tuyaux, tubes, pompes, 
et les nombreux outils de sondage sont importés de 
Bradiord (Pensylvanie), centre le plus important 
pour la fabrication de ce matériel, el qui alimente la 
plus grande partie des Etats-Unis. La Compagnie 
s’est procuré le matériel le plus perfectionné et le 


plus complet, et a employé des ouvriers expéri- 
-mentés. Malgré l'absence de communications. par 
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chemins de fer, et bien que la navigation soit fermée 
durant environ quatre mois par année, les sondages 
se sont continués nuit et jour, durant toute l'année. 

La Compagnie a employé régulièrement environ 
200 hommes, et un certain rombre d'ouvriers intelli- 
gents, de Gaspé, ont acquis de la pratique, etoccupent 
maintenant des positions comme sondeurs, forgerons, 
réparant les outils, constructeurs de derrycks. Ces 
ouvriers sont devenus aussi habiles que leurs con- 
Îrères américains, et la Compagnie les considère 


comme aussi familiers avec tous les travaux concernant | 


les sondages ,que les ouvriers spéciaux de Pensylvanie. 
Je comprends que le but de la Compagnie est 
d'initier, aussi vite que possible, à ce genre de travail, 


les ouvriers canadiens de la région, afin d’être in-. 


dépendante de la main d'œuvre spéciale étrangère, 


ce qui constituerait en même Lemps un grand avan- | 


tage pour la population, vu que le salaire d’un 
sondeur monte jusqu'à 65 $ par mois, pension com- 
prise. La coupe du bois de chauffage pour les chau- 
dières constitue aussi une industrie pour les habitants, 
la Compagnie consommant annuellement quelques 
milliers de cordes. 


Lors de ma visite dans la région, il ÿ avait trente- 
trois puits terminés ou en opération, pourvus, selon 


de pompes. 
une grande 


les cas, d'appareils de sondage, ou 
Quelques uns des puits ont été creusés à 


profondeur, dont le plus profond atteint 3 600 ie. | 


mais on considère que la profondeur moyenne des 
puits devant être creusés à l’avenir, ne dépassera pas 
2 000 pieds; ceci est basé sur les indications actuelles, 
car l'huile à été rencontrée, en plus ou moins grande 
quantité, dans tous les puits, à l’exception d’un ou 
deux ; dans deux cas, l'huile à jailli naturellement, 
mais depuis, on a dù se servir de pompes. La der- 
nière découverte importamte a été faite durant l'été 
de 1897, dans le puits n° 27. Comme on ne s’atten- 
dait pas à trouver l’huile à une aussi petite profon- 
deur, on n’avait fait aucuns préparatiis, et avant de 
pouvoir contrôler le jaillissement, il s'en serait perdu 
environ 1000 barils. Après avoir tubé le püits et 
l'avoir relié à un réservoir, 
façon intermittente pendant quelque temps, mais 
après cela, on y installa une pompe, et on construisit 
trois réservoirs en bois de 16 pieds de diamètre sur 
12 pieds de hauteur, et on pompa journellement. On 
m'a assuré que ces trois réservoirs avaient été remplis. 

Au commencement de juin 1898, pendant une pé- 
riode de sécheresse, un incendie se déclara, occa- 
sionné par les étincelles du foyer de la chaudière qui 
mirent le feu à la maison des machines. Le feu 
s’étendit au derryck, et avant qu'on pût l'éteindre, 
vu la nature combustible des objets environnants et 
un vent violent, toutes les constructions furent dé- 
truites, y compris les réservoirs. Quand je visitai cet 
endroit, environ deux semaines plus tard, on était à 
reconstruire les derrycks, et cinq autres puits avaient 
été commencés dans le voisinage. On employait alors 
environ quarante hommes, le puits 33 étant en opé- 
ration. Je fus porté à croire que la Compagnie, vu la 
contestation au sujet’ du bloc 45 et les désagréments 


il coula encore d’une 


cette partie du pays serait extrao 


ouvrir et à mettre en valeur cette grand 


qui s'ensuivirent, avait dû He considérable- 
ment ses opérations, et le gérant m'informa qu elle | : 
ne reprendrait pas ses fravaux sur une aussi grande : 
échelle qu'auparavant, avant d’avoir pris: des arTan- 
gements satisfaisants au sujet de ce terrain contesté. i 
La plupart des puits creusés ont été pompés, plus 2 
ou moins, apparemment dans le but de constater 
leur capacité, mais tant que la conduite de. l'huile 3 
par tuyau jusqu’à la mer ne sera pas établie, ilne # 
peut être question de la transporter en quantité par 
d'autres moyens à un prix rémunérateur, et, Le 
que la Compagnie soit justiciable d'établir cette 
ligne, le territoire doit être au préalable suifisam- l 
ment prospecté, et on doit chercher à constater, au «: 
tant que possible, les régions riches et la production à 
probable de l'huile, de manière à ce cu ne + : 


aussi économiquement que onto 
D’ ne PACS déployée el 10 travaux 


DE A 


moulin à Scie OO, et la ni du bois 
comme combustible, la construction de gr 
Servoirs, on est Poe à croire An la Copa 


vaillées, près desquel! es More la de p inc 
allänt au bassin de Gaspé, où la LS P 
des quais el des entrepôts. ss ERA A 


est de l'huile jaunâtre, bien claire, ayant une 
odeur de kérosine, mais pas de soufre; @ 
tainement Re aux ineilleurs 


quais du Lau de ou , 

Jusqu'à présent, les travaux faits, 
Min une > longue un 'ésen 
0 
qu ii È y trouve en quantités com ALI 
souhaiter que les travaux de laP. O.T. arrivent 
résultat, car alors le développement “industriel 


s'étendraient bien au-delà de Gaspé Be 


car il ne faut pas oublier que la iême 
s'étend jusqu'à la ligne de l’Intercol 
dire sur environ 150 milles et une 
4o milles, couvrant un terrain r 
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ne or 


LE PLATINE EN RUSSIE | mines ont été cédées, en 1897, à des étrangers. Au 

commencement du mois de septembre 1898, d’autres 

(Novoë Frémia). ; mines encore ont été vendues à un syndicat de Paris, 

monté avec un capital de plusieurs millions de francs. 

Le prix de vente à été établi sur base de la produc- 

tivité des mines. Il n'y a, à l'heure actuelle, dans 

l’Oural, que sept grandes exploitations de platine, 

dont cinq ont été vendues à des étrangers. C’est 

ainsi que la Russie a perdu les avantages de prin- 
cipal pourvoyeur de l’industrie du platine. 


Jusqu'à présent, l’Oural a été la principale source de 
platine pour le monde entier ; 95 ‘/, de la production 
. du monde en provenaient. Un petit groupe de mines, 
- concentrées dans le district de Verkhotinsk, gou- 

. vernement de Perme, comprend soixante-dix mines : 
“ isolées, dont quarante seulement sont en pleine acti- 
wité, les trente autres étant, en partie inactives, en 


partie soumises à des recherches. Pendant 1807, la 
production de platine a atteint environ 6 tonnes, qui LE COMMERCE ALLEMAND 
se répartissent de la manière suivante : mines du AVEC L’'AFRIQUE MÉRIDIONALE 
comte P. P. Schouvaloff, 1 tonne 396 livres : mines j 
. du comte Demidoff San Donato, 1 tonne 114 livres ; © RAR MUST 
- mines de J. Bourdakoff et fils, 1 512 livres; mines Le tableau ci-dessous indique l'importance ac- 
_de Kolly, 1 404 livres ; mines des héritiers Andréieff, quise par l'exportation allemande, par la voie de 
1188 livres; mines de Kœnigsberger, 1008 livres ; | Hambourg, de produits chimiques et pharmaceu- 


mines de P. A. Konukhofïf, 792 D mines de tiques vers les pays de l'Afrique méridionale, pen- 
dix-neuf petits propriétaires, 1 620. Deux de ces | dant 1897. 
PE AT Colonie du Cap et Natal Transval 


Bite AE ue le à 6 tonnes 5 075 francs — 1 416 415 francs 
pour ETC ET TETLE LNES SEPT PERRET RASE LT 70000  » 582 tonnes 13150 » 
Produits divers . LAS EEE ER PET 58  _» 166 6060 » VS Dr25 > 
Essences et extraits . CE US, Ge. CA: TU # 51650 » | CITES — 
NO d'où GS 9475 » — 908 950 » 


NE NN — = 645 » 191945 00 
_ Parfumerie Ge SAR PME Bar» 123 600  » DANS 00200 
Mercure . . . SR Nr cn 1 — — 2) » a 
_ Quinine et sels ‘de quinine. RE AE ue Ne 284 livres 4o25. » — — 
DUO MEME ee A Tin 5, r tonne 5100 » en #2 


_ Acétate plombique A ut, 5 tonnes 2050 — — 


? so : ju : : - _ _— 


Alenaque a importé, de ces pays, pendant la | seule, en possédait neuf; maintenant il n'y a guère 
même époque, 4o tonnes de produits divers, repré- | que deux usines qui travaillent, et encore ne sont- 
sentant une valeur de 19400 francs, et des feuilles et | elles pas sûres du lendemain. Et, cependant, elles 
fleurs médicinales pour 4 275 francs. \ parviennent à écouler facilement leurs produits, mais 
‘es LS DS — malheureusement les prix sont très bas. 


LR 1e 
D POPTARTRE/EN ITALIE LA PRODUCTION MINIÈRE 


DE LA NOUVELLE-ZÉLANDE 


.(Werë -Zealand Trade Review). 


(Chamber of Commerce Journal), 


3 L'industrie du tartre, jadis très florissante dans la 
alabre, a subi, dans ces derniers temps, un recul 
plus en plus considérable, et, actuellement, elle est de Ministère des mines de la Nouvelle-Zélande 
sque entièrement abandonnée. En 1878, il y avait, | vient de publier les données relatives à la produc- 
dans cette région, vingt-huit établissements produi- | tion minière de ce pays, pendant les années 1896 
sant du ES potassique ; la ville de Reggio, | et 1897. 


1897 1896 
| + 
j Quantité Valeur Quantité Valeur 
NA CLEA. S5T 6%9fonces 980 204 £ 263 694 onces +: Lr 6471 428 £ 
PR AE Eee  UI0) O0 > 20872 » 94 307 ,» 10289 » 
erais AIRHRATE Re 2 à Le | Se 10 tonnes 197 D 21 tonnes 450 » 
CTAIS AO MANBANÈSE. nu à ot Lt D, 1 SO 5Ar » [510 205 » 
n pero AT Te CRAN EN LS Tr 56e 5852 » SR» DUT 330 de 
CR OP Dee OM. 0 NM 712e) » 451915 » 792 851 » 428 648 >» 
mme ur à Re. An re Un LE 10 01 : 398010 » 7 126 » 431 323 » 
, : 
\ + 
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SUR LA CONSERVATION DES FRUITS ] 


(Chemical Trade Journal). 


Des essais faits avec des fraises ont donné les ré- | 
sultats suivants : le fruit ne peut supporter une tém- 
pérature de 36° ou une température supérieure ; il 
peut être conservé, pendant trois semaines au MOINS, 

à une température de 36", il est indispensable de” 
l'entourer d'ouate. Si cette dernière précaution n’est 
pas prise, le fruit, quoique bon, devient pâle et 
perd sa fraicheur : il acquiert un aspect qui le rend 
peu propre à la vente. Pour obtenir de bons ré- 
sultats, au point de vue de la conserv vation, il faut 
que les fruits, et tout particulièrement les fraises, 
soient cueillis avant leur complète maturité. Une 
‘condition essentielle à remplir est que le fruit soit 
complètement intact, de sorte que les cerises et 
autres fruits semblables, becquetés par les oiseaux, 


ne peuvent convenir. 
RICE - 


LE COMMERCE DU CHILI 
ET DE LA RÉPUBLIQUE ARGENTINE 


[ES Worthington-Government Report). à F 


Le tableau ci-dessous renseigne sur la valeur des 
marchandises importées au Chili, par les principaux 
pays industriels. 


Au point de vue de la nature, les marchandises | 


jetées sur le marché chilien se répartissent de la 
manière suivante : 


Angleterre | Allemagne | Etats-Unis | France 


Année Millions de | Millions de | Millions de | Millions de 
dollars dollars dollars dollars 
1887 20,/ 11,6 2,2 HS 
1888 26,3 14,0 3,1 6,1 
1859 27,0 1/,8 3,8 6,5 
1890 29,9 15,7 5,3 6,8 
1801 : 27,0 TA Ts 40 
1892 34,1 91,0 4,6 : 6.7 
1803 30,8 17,0 4,5 QUE 
199/ 2519 12,3 3,5 2,3 
180 32,0 17,9 45 1,6 
1896 30,2 20,1 6,8 525 ee 


Alcalis. — L'importation de soude caustique an— 
glaise (pour les besoins de la savonnerie) à considé— 
rablement augmenté, tandis que l'importation alle- 
ihande de cet “article a diminué. Il n'existe pas, dans 
le pays même, de fabrique de soude caustique. 

Poudres. — La poudre de mine est fabriquée 
dans le pays; le commerce d'importation est très 
restreint et en décroissance continuelle. 


1889 | 


Pays ) 1588 
Royaume- ai ER nel 44,0 56,9, “| | 
Allemagne HE es or ES 10,0 CIS 
Etats-Unis : D Se Le 9:9 16,8 
France. . .:. « + . 123,0 30,2 
Boliqaes Trans. Let 14,0 
done Les TE Ce PS, 7,5 10,2 
AUUTeSPAVS RER 19.3 22.1 

DORA LEREMRES 125,4 165,6. | 142,2 


Due Di / "A, ECTS TR 
É L F 


les mains d'indis ènes. “Les dore. Si 
petites ; celles de l'Allemagne fee re 
que la dixième pe 
cinq ans encore. AE 

Verreries. — La Baleiabe et an 
les principaux fournisseurs, V 


de moins en moins, ses prix 
_ Bougies et chan — que 


bougies tÉOries à a subi une e ag 
surtout en faveur de la Belg L 
glais sont trop bons et n 
relativement élevé, tenir le marc 
.  Ciment. — Les importa ns 
menté, l'Allemagne et la Belgiq 
tion. LAS 


de cuirs,  Trpart on 
péen est en diminution s sen sible 
grandes tanneries, ue 
| peaux indigènes. Ce 
_tité de peaux, en 
partie de ces peaux 
épaisseur, : aux marc 


Savon. — Ce prod 
grande échelle, dans pa 
importations, anglaises su to 801 
rables. ve ne js 

Sucre. — — L'Aller imp 
tités de sucre raffi 


Ang cleterre. da 
Allemagne, . 
one MALE 


te : mt 


© LA CULTURE DU RIZ EN RUSSIE 


À (Jour nal of the Society of Arts). 


Jusqu'en 1886, le riz a été presque inconnu dans les 
départements centraux de la Russie, car ce produit, 
importé surtout des Indes, est frappé de droits d'entrée 
élevés, de sorte que les classes aisées seules pou- 
vaient en faire usage. Les Russes ont commencé, 
vers cette époque, à cultiver le riz. La première usine 
à vapeur pour décortiquer le riz à été inaugurée à 
_Bakon, en 1888, et elle a produit, pendant la pre- 
mière année déjà, 100,000 pouds {1,612 tonnes). A 
partir de cette époque, la culture du riz s’est dé- 
veloppée de plus en plus, et, à l'heure actuelle, 
cinq usines à vapeur sont en pleine activité, avec 
une production annuelle de 3,000,000 de poudS 
(48387 tonnes). Une nouvelle usine est en voie d@ 
construction, et elle sera pourvue des machines les 
plus perfectionnées. Les paysans de tout ce vaste em- 
pire font une large consommation de riz indigène, 
_ dont les qualités ne diffèrent guère de celles du pro- 
duit importé. Les Aédhété cout utilisés, les grains 
 avariés sont employés à la fabrication de l’amidon, la 
farine sert à faire un aliment pour les pores. 

Le produit fini est vendu en balles et constitue 
les quatre variétés suivantes : resta, à petit grain 
_ rond; alabau, à gros grain rond; campa, à grain 
mince et court; sedïa, à grain long et mince. C’est 
cette dernière variété qui est considérée comme la 
meilleure. Pendant les dernières années, l’expor- 
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_ de pouds, représentant une valeur de 4,500,000 
_roubles (11,250,000 francs). Les principaux marchés 
sont Varsovie, Lodz, la région de la Vistule, Saint- 
_ Pétersbourg, Riga, Moscou, Riot, Kharkoîf, Astrakan, 
_Nijni-Novgorod, Savatoif, Tsaritsine et Samara. 
FRET D — 


L'INDUSTRIE DU SAVON 
DANS LA NOUVELLE- ZÉLANDE 


Ne zédiane Trade Review). 


y 


tn éhiblibeemont industriel nouveau vient d’être 
| : |inauguré dans le voisinage de Wellington. C’est une 
_ savonnerie pourvue da matériel mécanique perfec- 
S tionné, et destinée à produire principalement des 
Savons dé füuxe. « 

_ La fabrication de bougies et de savons est une des 
anis industries transplantées dans la Nouvelle- 
_ Zélande, ce qui est tout naturel, vu l'énorme quantité 
_ de suif de bonne qualité que permettent de produire 
es immenses troupeaux de moutons de ce pays. 
. Depuis longtemps déjà, la Nouvelle-Zélande n'im- 
_ porte que de minimes quantités de savons ordinaires ; 


Lin SA ME 


 logrammes. Mais, d’un autre côté, l'exportation de 
_ ce produit, vers Fidji et les îles du Pacifique no- 
_ tammiéhnt, très active jadis, diminue de plus en plus. 
andis qu'en 1892, les exportations, étaient de 
04 800 livres, représentant une valeur de 115000 fr., 

elles ne sont Fe cape en PRO que de 114326 kilo- 
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tation annuelle du riz, de Bakou, a atteint 3,000,000 : 


+ en 1897, les importations ont à peine atteint 700 ki-. 


grammes et 0950 francs. L'importation de savons 
de luxe, par contre, augmente d'année en année, 
comme on peut le voir, pour les quatre dernières 
années, dans le tableau ci-dessous : 


AN? Quantité Valeur 
A DASE (livres) £ 
1894 415 642 8 980 
1895 452 161 10 473 
1890 5or 530 14 452 
: 1997 725 476 18 404 
EGN9CI I. 


LA FABRICATION 
D'ENGRAIS ARTIFICIELS EN AMERIQUE 


(Chamber of Commerce Journal). 


Depuis 1890, la fabrication d'engrais artificiels a 
pris, dans les États Unis, une grantle extension. Les 
États de la Caroline du Sud et de la Floride possèdent 
de nombreux gisements de phosphates, et c’est là 
que l'industrie en ‘question est la plus florissante. 
Pendant l’année 1896, les ventes ont atteint 1 894917 
tonnes, représentant 37,68 millions de dollars. 
Tout fabricant est tenu de se soumettre au contrôle 
chimique de laboratoires de l'Etat, qui donnent aux 
analyses, par eux effectuées, la plus grande publicité. 


—— 2 TD) (TC 


LA CULTURE DE PINDARES 
OU PISTACHES A LA JAMAIQUE 


(Jounal of the Jamaica Agriculture Society). 


La pindare ou pistache (Arachis hypingaca) est 


abondamment consommée à la Jamaïque, mais ce 


produit est, la plupart du temps, un article d'im- 
portation, et sa culture, dans le pays même, n’a 
pas encore atteint cette importance que le sol, le 
climat et les conditions générales si favorables de 
cette île avaient permis de prévoir. A l'heure ac- 
tuelle, ces fruits constituent un article de luxe, plutôt 
qu'un véritable aliment. L'huile qu'elles contiennent 
se prête très bien à remplacer l'huile d'olive et l'huile 
de coton. Le résidu de l'expression de cette huile a 
une valeur considérable comme aliment économique. 

Ces graines soumises à Paction d’une petite presse 
Hydraulique fournissent : 


Huile de première qualité. . . … 31,5 0/0 
Huilé de seconde qualité .-. . . 5,o » 
Tourtesu entariie SE, 7.07. 17,548 ‘à 
Pentess ete SOU ee ae 08,9 à 


L'analyse de la farine a donné les résultats sui- 
vants : 


AREAS TOUS CADET re ls 
Huile . 04 15:00 2 
Amidon et hydrates de carbone . + 36,08 » 
Matières protéiques . 4o,05 » 
Matières azotées non protéiques SAR TIOnE 
Cellulose . } rss - 3,86 » 
Malières minérales , + : + . - 3,54 » 
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Les matières minérales sont principalement com- 
posées de potasse et d'acide phosphorique. Il est 
évident que la farine de pindare constitue un engrais 
très précieux, et, comme tel, elle a atteint une va- 
leur de 125 francs la tonne. 

Comme les légumineuses, la plante présente des 
nodules, capables de fixer l'azote atmosphérique, et 
peut ainsi enrichir un sol pauvre ou épuisé. 

er Es — 


LA PRODUCTION DE MINERAIS 
DE MANGANÈSE 


(1 


(Board of Trade Journal). 


Les États-Unis ont produit, pendant 1897, 11109 
tonnes de minerais de manganèse, représentant une 
valeur de 19 890 livres anglaises, contre 10 088 tonnes 
et 18900 livres en 1896. 

Sept Etats ont contribué à la production de 1896, 
soit : l’Arkansas, la Californie, la Géorgie, la Caro- 
line du Nord, la Pensylvanie, la Virginie et la Vir- 
ginie occidentale. En 1897, la Caroline du Nord et 
la Virginie occidentale n’ont eu à enregistrer aucune 
production de manganèse, tandis que le Michigan et 
le Teunessee ont produit de petites quantités. Depuis 
1880, les Etats-Unis on produit 280 375 tonnes, dans 
lesquelles la Virginie intervient pour 163 980 tonnes, 
la Géorgie pour 50 845 tonnes et l’Arkansas pour 
46068. 

Les principales mines du monde et la production 
sont réunies dans le tableau suivant : 


Année Pays Tonnes produites 
1890 Grèce PR Te 4o4 837 
1897 Cauéaso He TS Rene 231 868 
1897 ESDASNE AMENER 90 000 
18096 Allemagne , , 44 350 
18096 Prusse . se 42 935 
1896 France . , “à 30 797 
1896 Belgique : Ses 23 265 
1895 Japon . RME te 10 052 
1895 Indes s HR ASUE 15 816 
1897 Brésil . DCR 12 083 
1899 Chili MA 10 748 
1895 Autriche Le 4 283 
1896 Italie 1 860 
1896 Portugal + Ne 1 470 
1597 ANElELETPER RENE 599 
1896 Queensland LUE 300 
180 Australie méridionale . 48 

Ke — _— 


LE SOUFRE AU JAPON 


(Eugineering and Mining Journal). 


Presque tout le soufre du Japon provient de dépôts 
volcaniques, et les quantités qu'on en extrait vont 
graduellement en diminuant. 

En 1897, les exportations ont atteint 6 723 tonnes 
dont 4 523 ont été prises par les États-Unis. La con 
sommation locale est évaluée à 2 500 tonnes, princi- 


palement employée pour la fabrication d'acide sul- 
furique. 


SE — 


COMBUSTION SPONTANEE DU CUIR 


(Imperial Institute Journal), 


Pendant ces dernières années, le commerce du 
cuir a été fortement éprouvé par des incendies vio- 
lents et fréquents, dont, dans beaucoup de cas, on 
n'a pu déterminer la cause réelle. A ce sujet, le pro- 
fesseur Eitner a récemment publié un travail dans 
lèquel il dit, entre autres choses : « Comme il m'est 
pas certain que des incendies peuvent éclater par 


suite de la combustion spontanée du cuir, les per-: 


sonnes intéressées dans l’industrie des cuirs ne pren- 
nent aucune précaution à ce point de vue spécial: 
La plupart du temps, le feu, éclatant dans une tan 
nerie, prend naissance dans les ateliers de corroyage 
et surtout dans les ateliers de bourrellerie. A Ja fin 
de l'année dernière j'ai eu l'occasion d'observer 
comment un incendie peut éclater dans un atelier de 
bourrellerie, Un certain nombre de pièces de laine, 
imprégnées d'huile de poisson, ont été déposées, 


par hasard, tout près d’un tuyau de vapeur. Tout à. 


coup, ces pièces de laine ont commencé à dégager 
une odeur forte, en même temps qu'elles deve- 
naient de plus en plus brunes. Bientôt, par suite de la 
forte chaleur développée et de l'oxydation de l'huile, 
le tout était en Îlammes. Un processus analogue a 
lieu dans les ateliers de bourrellerie, et il est évi- 
dent aussi, que le cuir imprégné d'huile de poisson 
peut, dans des conditions analogues, prendre spon- 
tanément feu. Les autres matières grasses utilisées 
dans les ateliers de bourrellerie, telles que le suif, les 
huiles minérales, les huiles de résines sont relative- 
ment moins dangereuses ». 
—" ES — 


L'INDUSTRIE SUCRIÈRE ALLEMANDE 
EN 1897-98. | 


(Board of Trade Journal). 


Pendant la campagne 1897-98, quatre cents deux 
fabriques de sucre ont été en pleine activité, de 
même que cinquante raffineries et six établissements 
travaillant les mélasses. La production totale s’est 
élevée à 1844400 tonnes, contre 1821223 lonnes, 
pendant Ja campagne 1896 97. Les quatre cents 
deux fabriques ont consommé 13697892 de tonnes 


de betteraves, contre 13721601, pendant la cam=. 


pagne précédente. Pour cultiver cette quantité de 
betteraves, 437174 hectares ont été ensemencés. La 
récolte annuelle d’un hectare a été, en moyenne, de 


31,3 tonnes, contre 32,2 en 1896-97. Mais cette lé-=… 


gère perte a été largement compensée par une ri- 
chesse saccharine plus grande. Les raîfineries ont eu 
également à enregistrer une forte augmentation dans 
leur production ; pour les établissements à mélasses, 
l'augmentation à été relativement faible. 

Les exportations de sucre classe À ont été de 
478941 tonnes, contre 760657 en 1896-97; cette di- 
minution est principalement due à l'exportation res> 
treinte aux États-Unis. Les exportations de sucre 
classe B ont atteint 478 812 tonnes, contre {05 1145 
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pour le suere classe C, les chiffres ont été de 25 116 
* tonnes, contre 21191. Le commerce de ces deux der 
_nières classes a été surtout actif avec l'Angleterre, 
» Je Japon et les Indes anglaises. | 
La consommation locale a augmenté de 0,66 kil. 
par habitant. 
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_ Cet ouvrage, parvenu à la quatrième édition, re- 
… présente une méthode consacrée par un long ensei- 
_ gnement à l'Ecole de Pharmacie et au Collège de 
France. La marche qui est suivie est fondée sur le 
développement progressif de la synthèse et sur la 
classification par fonctions chimiques. Cette marche, 
. inaugurée en 1860 par M. Berthelot, a été graduelle- 
_ meéntadoptée par tout le monde en France et à l’étran- 
_ger: elle est aujourd’hui suivie, avec des variantes de 
détail qui n’en modifient pas l'esprit général, dans 
ous les Traités et Manuels publiés chaque jour. Les 
auteurs du présent ouvrage ont pris Soin, dans ses 
ditions successives, de le maintenir constamment au 
courant des transformations rapides et continues de 
la science. C’est ainsi qu'ils ont adopté dans la pré- 
sente édition la notation atomique avec ses avantages 
et ses inconvénients, cette notation étant aujourd’hui 
. à peu près universellement employée. Pour éviter 
- toute complication à cet égard et faciliter le travail 
_ des élèves, ils ont donné aux formules des dévelop- 
_ péments suffisants, tout en leur conservant une forme 
aussi simple et compréhensible que possible. 

- On trouvera dans le premier volume ces notions 
_ élémentaires de mécanique chimique et de thermo-- 
chimie, sans lesquelles la chimie tendrait à se réduire 
à un empirisme aveugle ; les conceptions théoriques 
. nouvellement introduites dans la science, telles que la 


_ mérie ; les découvertes récentes sur les sucres et hy- 
. drates de carbone, sur la série camphénique, si im-— 
_ portante pour la chimie végétale, sur les acétones et 
 quinones complexes, ete. L'exposition de ces résultats 
à était nécessaire pour la connaissance des matières or- 
_ ganiques de plus en plus nombreuses qu'utilise l’in- 
. dustrie, ainsi que celle des produits nouveaux chaque 
jour introduits en pharmacie; elle a exigé un long 
_ travail des auteurs et accru le premier. volume de 


… stéréochimie et les interprétations diverses de Liso: 
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200 pages; étant donnée la forme serrée du texte 
présentement adopté, la quantité des matières con- 
tenues dans cette première partie de l'ouvrage à été 
ainsi presque doublée par rapport à la troisième édi- 
tion. 

Le second volume suivra. Ses modifications et ses 
développements n’ont pas une moindre importance ; 
elles l’accroîtront semblablement. 
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Chapitre I. — Protohydrure de carbone ou acétylène ; 
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tion de l'hydrogène : Action de l'oxygène; Action du 


‘ soufre ; Action de l’azote : Action des éléments halogènes ; 
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l'oxygène ; Action des Corps halogènes ; Action des 
acides. 
Chapitre IV. — Quadrihydrure de carbone où formène : 
Historique ; Synthèses ; Productions analytiques ; Etats 
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bures diacétyléniques ; Sur l'éclairage au moyen des 


composés organiques ; Sur l'analyse des gaz hydrocar- 
bonés. 
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génés en général; Carbures benzéniques ; Benzine; — 
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lène ; Carbures pyrogénés divers. 
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IT. Terpilène inactif ; — Sylvestrène ; Terpinolène ; — 
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Alcools tertiaires ;: Ordre adopté. 
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Historique ; Synthèse ;. Formation por analyse ; Fermen- 
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gène ; Action de l'oxygène ; — I. Action de l'oxygène li- 
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oxydants : — Action des corps halogènes ; Action des 


métaux alcalins et des alcalis ; Dérivés éthérés de l’al- 
cool. 


Chapitre TT. — Formation et propriétés générales des 


éthers composés de l'alcool éthylique : Combinaisons de 
l'alcool éthylique avec les divers acides ; Formation. des 
éthers composés ; — I. Action directe d'in acide libre 
sur l’alcool libre; II. Action des acides naissants sur 
l'alcool libre ; : TT, Action entre les acides et l'alcool nais- 
sants ;.— Décomposition des‘éthers composés par l’eau et 
_les alcalis : :  [. Action de l’eau sur les éthers composés ; 

IL. Action des alcalis hydratés sur les éthers composés ; 
HT. Action des alcalis anhydres sur les éthers composés ; 


- drique ; 


_borique neutre ; Ether éthylsilicique ; — B. Ethers 


Deuxième - 


-butyliqués ; 


_propargylique ; Diallylcarbinol ; Géranio 


inactif; — Isobornéols ; Isocamphénols ; 
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| de la glycérine ; —T. Monochlorh 


corps simples sur les éthers composés ; ronds 
siques des éthers composés. a 
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A. Ethers des acides minéraux ; éther éthylehlorhyär 
que: éther éthylbromhydrique : : éther éthyliodhydri 
que ; éthers éthylsulfhydriques ; — I. Acide éthyls 
IT. Ether éthylsulfhydrique neutre ; 
de l éther éthylcyanhydrique ; Ether éthylnitri 
éthylnitreux ; Ethers éthylsulfuriques ; ; — L Acide éth} 
sulfurique ; 1. Ether éthylsulfurique neutre ; pee Eth 
éthylsulfureux ; Ethers éthylphosphoriques ; Ether é 


acides organiques ; Ether éthylformique ; Ether éthyl ù 
cétique; Ethers éthylbutyriques ; Ether éthylstéarique et. 
analogues ; Ether. élhylbenzoïque ; ; Ether éthylcyaniqu 
Ethers éthyloxaliques : Ether éthylsucecini 
Ethers éthylcarboniques : ; Ether éthyltartriqu 
Chapitre V. — Ethers formés par l’unio 
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oxydes ; ; — Alcools propyliques ; — I. Alec 
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Alcools amyliques ; — HI,  Aïcoo: 
inactif ; IL. Alcool amylique gauche ; — Ale 
ques et heptyliques ; Alcools octyliques ; 
que ; Alcool cérylique ; Alcool mélissique. — 
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_ Ethers des acides organiques ; — Ethers acétiques de 
la glycérine ; Ethers butyriques de la glycérine ; Ethers 
_ valérianiques, lauriques et myristiques de la glycérine ; 
 Ethers palmitiques de la glycérine ; Ethers stéariques 
de la glycérine ; — I. Monostéarine ; II. Distéarine ; II. 
Tristéarine ; — Ethers oléiques de la glycérine ; — I. 
Monoléine ; Il. Dioléine ; IL. Trioléine ; — Ethers com- 
_ posés divers de la glycérine ; Corps gras naturels ; — C. 
Ethers-oxydes de la glycérine ; — Combinaisons de la 
glycérine avec les autres alcools ; éthers-oxydes déri- 
vés de la glycérine seule ; Phloroglucite. 
Chapitre X. — Alcools polyatomiques d'atomicité éle- 
wée : À. Alcools tétratomiques ; — Erythrite ; Autres al- 


cools tétratomiques; — B. Alcools pentatomiques ; — 
Arabite, xylite et adonite ; Rhamnite ; Quercite ; — CG. 
Alcools hexatomiques ; — Alcools hexatomiques et 


|  hexites : Mannites ; — I. Mannite droite ; II. Mannite 
| gauche ; IT. Mannite inactive ; —— Dulcite ; Sorbites ; 
Talites ; Idites ; Rhamnohexites ; Inosites ; — I. Inosite 
droite ; II. Inosite gauche ; HI. Inosite racémique ; IV. 
Inosite inactive ; — Alcools hexatomiques divers ; — D. 
Alcools heptatomiques ; — Mannoheptites ; Glucoheptites 
et galaheptites ; Volémite ; — E. Alcools octatomiques et 
= : monatomiques ; — Manno-octite et gluco-octite ; gluco- 
nonite. | 
Chapitre XI. — Phénols proprement dits: Des phénols 
en général ; Classification des phénols à fonction simple; 
— A. Premier ordre : Phénols monoatomiques ; — Phé- 
nol ordinaire ; — I. Action des éléments ; II. Action des 
acides ; IT, Action de l’acide sulfurique ; IV. Action de 
l'acide nitrique ; V. Action de l'acide nitreux ; VI. Ethers 
formés par les acides minéraux; VIT. Ethers formés par 
les acides organiques ; VIII. Ethers-oxydes; IX. Réac- 
tions diverses ; — Crésylols ; Xylénols ; Méthylisopropyl- 
phénols ; Allylphénols et isomères ; Naphtols ; — B. 
Deuxième ordre ; Phénols diatomiques ; — Pyrocaté- 
_ chine; Résorcine; Hydroquinone; Diphénols toluéniques ; 

— ]. Toluhydroquinone ; II. Homopyrocatéchine ; IT. 

Orcine ; — Allyldioxyphénols et isomères ; — C. Troi- 

sième ordre : Phénols triatomiques : — Triphénols ben- 

zéniques ; I. Pyrogallol ; I. Phloroglucine ; III. Oxy- 
hydroquinone ; — Triphénolméthane ; Crésoldiphénol- 
. méthane ; Trioxynaphtalines; — D. Quatrième ordre : 

Phénols tétratomiques ; — Tétraoxybenzols ; — E. 

_ Sixième ordre: Phénols hexatomiques : Hexaoxybenzol. 
Chapitre XII. — Phénols à fonction mirte: Alcools- 
phénols ; — Définition ; Aléools-phénols oxybenzyliques ; 

__ J. Alcool-phénol orthoxybenzylique ; I. Alcool-phénol 
 métaoxybenzylique ; IL. Alcool-phénol paraoxybenzyli- 
que; Alcools-phénols dioxybenzyliques ; Alcool-phé- 
_ nol dioxyphénylpropénylique ; Dioxytriphénylcarbinol ; 
4 Triphénolcarbinol ; Crésoldiphénolcarbinol. 
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AGREE LIVRE IV. — Aldéhydes. 

. Chapitre I. — Généralités et aldéhydes primaires : His- 
_ torique; Définition, notation et classification ; Aldéhydes 
- primaires; — A. Aldéhydes primaires monoatomiques ; 
À _ — Aldéhyde formique ; Aldéhyde acétique ; — I. Action 
© du chlore sur l’aldéhyde acétique ; IT. Aldéhyde acétique 
x = monochloré et aldéhyde acétique bicloré ; IL. Aldéhyde 

_,  acétique trichloré ou chloral; IV Dérivés bromés et iodés 
de l'aldéhyde acétique 1 — Homologues supérieurs de 
_ l'aldéhyde acétique ; Aldéhyde acrylique ; Homologues 
de l’aldéhyde acrylique ; Citral ; Aldéhyde benzoïque ; 
_ Aldéhydes toluiques ; Aldéhyde cuminique ; Aldéhyde 
cinnamique ; — B. Aldéhydes primaires diatomiques ; — 
Caractères généraux des aldéhydes diatomiques ; Glyoxal; 
__ Aldéhydes phtaliques. 
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Chapitre 11. — Aldèhyles secondaires : Aldéhydes secon- 
daires en général ; À. Aldéhydes secondaires monoato- 
miques simples ; — Acétone ordinaire ; Propione ; Buly- 
rones ; Valérones et leurs homologues ; Benzone : — B. 
Aldéhydes secondaires monoatomiques mixtes; — Mé- 
thyléthylacétone ; Acétobutyrone ; Acétocaprone ; Pina- 
coline ; Méthylhepténone ; Acétophénone ; Phénylben- 
zylacétone ; — C. Aldéhydes secondaires diatomiques ; 
Caractères généraux et classification des acétones diato- 
miques ; Diacétyle ; Acétylacétone ; Benzoïlacétone ; 
Acétonylacétone ; Dibenzoïle ; Naphtodiacétone ; Diphé- 
nylénediacétone. 

Chapitre II. — Camphres : Camphres en général ; 
Camphres proprement dits; — I. Camphre droit; Il. 
Camphre gauche ; IT. Camphre racémique ; — Fencho- 
nes ; Pulégone ; Dihydrocarbones ; Carvones ;. Mentho- 
nes : Tanacétone ; Tétrahydocarvones ; Camphres dérivés 
des paraffènes ; — I. Oxyde d’allylène ; II. Adipone ; TL. 
Pimélone ; IV. Subérone ; V. Dihydrorésoreine ; VI Di- 


Ccétohexaméthylène. 


Chapitre IV. — Quinones : Historique ; Des quinones en 
général ; Benzoquinone ; Toluquinone ; Xyloquinones ; 
Thymoquinone ; Naphtoquinone. 2 | 

Chapitre V. — Aldéhydes-alcools d’atomicités peu éle- 
vées : Aldéhydes à fonction mixte en général ; Aldéhydes- 
alcools en général; — A. Aldéhydes-alcools diatomi- 
ques ; — Aldéhyde glycolique ; Aldéhyde-alcool oxybu- 
tyrique ; Méthylacétol ; Hydracétylacétone ; Oxyméthylè- 
nacétone ; B. Aldéhydes-alcools triatomiques et tétrato- 
miques ; — Trioses et tétroses ; Aldéhydes glycériques ; 
Aldéhyde pyromucique ; Erythrose; — C. Aldéhydes- 
alcools pentatomiques; — Pentoses; — I. Arabinoses ; 
Il. Xyloses ; ILE Lyxose; IV. Ribose ; V. Pentoses di- 
verses ; — Méthylpentoses ; — Rhamnose ; I. Méthyl- 
pentoses diverses. 

Chapitre VI. — Aldéhydes=alcools heratomiques : Glu- 
coses et hexoses ; Glucoses : — I. Glucose droite ; IL.’ Glu- 
cose gauche ; IL. Glucose inactive ; — Guloses ; Man- 
noses ; — I. Mannose droite ; Il. Mannose gauche ; HT 
Mannose inactive ; — Idoses ; Galactoses ; —- I. Galac- 
tose droite ; II. Galactose gauche ; HIT. Galactose inac- 
tive ; — Taloses ; Chitose ; Fructoses ; — [. Lévulose 
ou fructose-d ; I. Fructose-l; ME. Fructose-i ; — Sor- 
bose ; Hexoses diverses ; Rhamnohexoses ; Digitalose. 

Chapitre VIL. — Aldéhydes-alcools heptatomiques, 0c - 
tatomiques et nonatomiques : Aldoheptoses ; — I. Gluco- 
heptoses ; II. Mannoheptoses ; Hit. Galaheptoses ; IV. Vo- 
lémose; — Rhamnoheplose ; Aldo-octoses ; I. Gluco-0c- 
tose-a ; II. Manno octose d; — Rhamno-octose ; Aldo- 
nonoses. | 
Chapitre VIIL. Saccharoses : Les saccharoses en général; 
__ A, Saccharobioses ; — Saccharose proprement dit où 
sucre de canne; Tréhalose; Lactosé ou sucre de lait; 
Maltose; Isomaltose ; Saccharobioses diverses ; Arabi- 
none ; — B. Saccharotrioses ; — Raffinose ; Mélézitose ; 
Gentianose ; Stachyose. 

Chapitre IX. Polysaccharides : Des polysaccharides en 
général ; — A. Pentosanes ; — Arabine ; Xylane ; Pen- 
tosanes diverses ; — B. Hexosanes ; — Dextrines ; Lévu- 
lines ; Glycogène ; Lactosine ; Cellulosine ; Lévosine ; 
Galactanes ; Mannanes; Dextranes ; Amidon ; Paramy- 
Jon ; Inuline ; Cellulose ; Tunicine ; Principes ulmiques 
et charbonneux ; — I. Dérivés ulmiques des sucres ; IL. 
Dérivés ulmiques des autres principes organiques ; IL. 


Principes charbonneux ; IV. Charbons proprement dits ; 


V. Carbones purs. 
Chapitre X. — Glucosides : Glucosides en général ; — 
A. Glucosides non azotés : —— Arbutine ; Conitérine ; Con- 
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volvuline ; Daphnine ; Digitalines ; Esculine ; Franguline : 
Gaulthérine ; Heéspéridine ; Iridine ; Phlorizine ; Querci- 
trine ; Quinovines ; Salicine ; Strophantines ; — B. Glu- 
cosides azotés ; — Amygdaline ; Acide myronique ; Gly- 
cyrrhizine ; Solanine ; Glucosides divers. 

Chapitre XI. — Aldéhydes-phénols : Aldéhydes-phénols 
en général ; Aldéhydes phénols-oxybenzoïques ; — I, At- 
déhyde orthoxybenzoïque : Il. Aldéhyde méta-oxyben- 
zoïque; IT. Aldéhyde para-oxybenzoïque ; Aldéhydes- 
phénols oxytoluiques ; Aldéhyde-phénol protocatéchique: 
— I. Vanilline; IT. Isovanilline; HI. Aldéhyde diméthyl- 
protocatéchique ; IV. Aldéhyde méthylèneprotocatéchi- 
que ; — Aldéhydes-phénols dioxybenzoïques divers ; Al- 
déhydes-phénols trioxybenzoïques { Phénols-acétones en 
général; Acétylphénols ; Benzoïlphénols ; Oxyanthra- 
quinones ; Dioxyanthraquinones ; — I. Alizarine ; IL. Iso- 
mères de l’alizarine ; — Homologues des dioxyantraqui- 
nones ; Trioxyanthraquinones ; — I. Purpurine ; 1]. Iso- 
mères de la purpurine ; — Homologues des trioxyan- 
thraquinones ; Tétraoxyanthraquinones : Hexaoxyanthra- 
quinones. 


L'éclairage à incandescence par le gaz et les 
liquides gazéifiés, par P. Trucuor, ingénieur- 
chimiste, 1 volume in-8° carré, de 250 pages, avec 
70 ligures, cartonné à l'anglaise, prix : 5 francs. 
— Georges Carré et Naud, éditeurs, 3, rue Racine, 
Paris. | | : 


Rien n’avait été écrit jusqu’à ce jour relativement 
aux progrès réalisés durant ces dernières années par | 


: se mettent à leur disposition pour eff 
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l'éclairage à incandescence. L'ouvrage de À 
chot comble cette lacune en abordant la qu: 
double point de vue théorique et pratique 
essentiel, en effet, de ne pas séparer l'in 
des phénomènes de leurs applications, s 
qu'il s’agit de faits récents qui, dans l'es 
les industries nées de l'exploitation des 
La vive concurrence suscitée par l'apparition 
procédés d'éclairage intensifs : Electricité, manc 
à base d’oxydes rares, acétylène, place cet ouvr ge . 
au premier rang des actualités de la Sci appli- 4 
quée. — L'industriel, le technicien et, en général, 


18, Rue Denfert-R. her 
-M. Max POLONOVSKI, dot 
M. Cnanzes NITZBERG, : i 
l'honneur d'informer Messieurs 


laboratoire des travaux chimi 
_ Etudes technique: 
procédés de fabrica 
produits nouveaux, a 
fiques et industrielle: 
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Pour l’article Foulon : —' Jaune a 


Vert-Diamant, Céruléine, Noir-Diamant, Noir d’Alizar 


Noir-Sulfone, Sulfone-Azurine. 


:. _ Pour couleurs mode les 
Naphtol, Jaune-Inc 


Violet à l’acide, Violet à l'acide solide 10B, Violet à l’ 
solide, Vert lumière solide. 
N OuVeaux produits pour laine : — 
Cyanine, Alizarine-Saphirol B, Nouveau Bleu-Carmin. 
Toutes les couleurs d'Aniline et Az 


Toutes les couleurs Benzidines et 
Spécialités pour i 


Société Anonyme des Produits Fréd. 


Maisons et usines à Barmen, 


,,,.Fot tic. u Chrome, Flavine-Diamant, Jaune-Diamant, E 
d’Alizarine, Alizarine-Orange, Brun d’Anthracène, Brun d'Alizarine G, Brun d’Alizarine rougeâtre 
Galléine, Bleu d'Alizarine, Bleu d'Alizarine brillant, Alizarine-Cy 
ine-Cyanine, Noir-Bleu d’Aliza 
couleurs-Sulfone, telles que Sulfone-Cyanine, Chrysophénine, Rouge! d'Anthracène, Noi 


produits égalisant bien: — Jaune solide ext 
lien, Orange IIB, Az0-Fuchsine, Fuchsine à l'acide solide B, Azo-Grena 
acide, Bleu à l'acide solide, Vert à l’aci 
Noir pour laine B, Noir-Phénol ss, Ponce 
oïques pour coton et laine, 
a: au tannin. 2. FRE AN te 
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. tous ceux dont les travaux apportent une contribu- 
“ tion nouvelle aux perlectionnements de l'éclairage 
* moderne, trouveront dans ce livre les documents les 
plus précieux. 


Manuel pratique de l'analyse des alcools et 
des spiritueux, par Charles Girarp, directeur 
du laboratoire municipal de Paris, et Lucien Cx- 

MASSE, chimiste expert de la ville de Paris. 1 vol. 
in-8°, avec figures dans le texte et tableaux, re- 
liure souple, prix : 7 francs. — Masson et Cie, 
éditeurs. 

Ce nouveau manuel pratique de l'analyse des 


quel les nombreux procédés analytiques qui inté- 
ressent les produits alcooliques se trouvent condensés 
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sous une forme brève et exacte, dans le but d'éviter 

les recherches au chimiste praticien. Parmi les appa- 
reils et les méthodes de dosages décrits, un grand 
nombre ont été créés par les auteurs ou nor de 
vanciers au laboratoire municipal de Paris, les autres 
ont été vérifiés ou pratiquement essayés comparati- 
vement aux procédés des auteurs et aux méthodes 
anciennement connues. 

Au début du livre, les auteurs div ulguent les se- 
crets de la dégustation ; ils passent ensuite en revue 
les différentes méthodes et les appareils proposés 
pour le dosage direct de l'alcool. La méthode de 
distillation est décrite avec soin, en indiquant les pré- 
cautions à prendre afin d'éviter les causes d'erreurs 
et dunifier les résultats obtenus. De nombreuses 
tables, très complètes, accompagnent les différents 
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| alcools et des spiritueux forme un recueil dans le- 
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Ce vinaigre, d'une odeur agréable, peut être consi- 
déré comme l’antiputride et le désinfectant par excel- 


_ lence. — S’emploie mélangé à l’eau pour les ablutions 
_ journalières. — Est le meilleur tonique de la peau 
qu'il raffermit. — Dans les pays chauds c’est un pré- 


4! _servatif certain contre les piqûres des moustiques. 
: + Le flacon : 8 fr. ; le 1/2 flacon : 4 fr. 75 
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Catalogue général 


Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
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Catalogue spécial, Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 
de précision. 


Prix-courant spécial pour distilleries, raffineries 
el sucreries. 
Produits pour l'Industrie, 


Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
Électricité. 


HOTOGCGRAPHIE 


Catalogue illustré. 
Optique. — Ebénisterie. — Appareils détectives 
pour instantanés. 


chapitres. Les méthodes d'analyse des spiritueux 
sont exposées de façon à pouvoir être mises en œuvre 
pratiquement, et presque sans raisonnement ; ces 
méthodes, ainsi que celle qui a été proposée, il y a 


quelques années, par M. Ch. Girard et ses collabo- 


rateurs, sont données avec les dernières modifica- 
tions qui ont pu leur être apportées. Des tables et 
des courbes inédites, rigoureusement exactes, accom- 
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“et d'éviter l'application des formules. Un chapitre | 
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Orseille brillante. — Amarante. — Rouge azoïque. — Rouge rubis, — Roccelline. — Noir Naphtol., — N: 
— Cyanol. — Thiocarmin. — Bleu solide, — Violet Formyl (viol 
: solide. — Jaune acide: — Orangé, — Chrysoïne. — Jaune Foulon.— Rouge Foulon, — Vert acide, : Es - Tous les 
- — Bleus alcalins, ebc.,. ete. — Bleu Lanacyl. + Violet Lanacyl. due 
Indazine, — Méthylindone, — Na htindone, <B a. 
— Couleurs neutres. — Thioflavine. — Phosnitie nouvelle sun — Orang gé EE M phémi 
brillantes. — Safranines. — Eosines, — Bruns “Bismarck. 


Noir Naphtylamine. — Vert Naphtol. 


SPÉCIALITES POUR COTON. — 
Bleu Méthylène nouveau, 
au tannin, — Bleus nouveaux. — Crocéines 
Brun pour coton — Paranitraniline, etc., ebc. 


COLORANTS POUR LAINE SOLIDES AU FOULON. — Rouge solide Diamine. — Jaune Anthra 


pagnent les méthodes afin de simplifier les calcu 2 


important est réservé à l'analyse des alcools déna- 
turés et des méthylènes, et les meilleures méthodes . 
y sont décrites d’après les modes opératoires usités | 
dans les laboratoires officiels. Les cireulaires récentes | 
de l'administration des contributions indirectes qu 
DEAN" les transactions de ces bn sont re- 
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COULEURS DIAMINE, teignant le coton directement sans inidehbele) 
Ecarlate diamine. — Rose Diamine. — Rouge ; Diamine. — Rouge solide Diamine. — Bordeaux Diamine. — J 
— Jaune d’or Diamine. — Jaune solide Diamine. — Orangé Diamine. — Brun Diamine. — pen Diam 
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produites en appendice. Enfin, des tableaux repré- 
sentant les résultats de Panalyse d’un grand nombre 
. d'échantillons de spiritueux terminent ect ouvrage, 
et forment des documents nouveaux utiles à con- 
 suller. 

- Ce livre s'adresse aux chimistes appelés à effectuer 
des analyses d’alcools ou de spiritueux, aux Zabora- 
| Loires municipaux, aux stations agronomiques, aux 
… laboratoires industriels, elc., etc. Il sera d’une 
“A grande utilité aux industr iels Li aux FORTE 
Reu produisent ou emploient l'alcool. 
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Le Bubon de Velez; par le D' SamueL F. Pinto. 
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Apiol de Joret € Homolle 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l’'APIOL, principe actif de la graine de 

persil, découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des émmenagoques et que son emploi est 
ger, même en cas de grossesse. s FE Aal à 

A AD TTE (Bulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de patho- 
logie), BOUCHUT et DESPRS (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), 
DEÉCHAMBRE (Dictionnaire encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine 
et de chirurgie pratiques), etc., tous ont constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre 
l'Aménorrhée et la Dysménerrhée, surtout quand elles se rattachent à un trouble de l'innervation 
vaso-motrice de l’utérus ei acs ovaires, Il est non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l’ané- 
mie ou à une congestion passive de ces mêmes organes. ; Fe | 

Mais il faut dire que l'APIOL qui a servi aux expériences de ces savants praticiens est celui de 
JORET ET HOMMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et d’une action autrement con- 
nue et certaine que celle des préparations similaires que sa vogue fait naitre. 


DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend, 5 à 6 jours à l'époque présumée des règles). 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Paris 1889, 
VERRE Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. 
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CRÈME DE BISMUTE QUESNEVILLE 


(HYDRATE D'OXYDE DE BISMUTH) 
merveilleux médicament contre 
DIARRHÉE — DYSENTERIE — DYSPEPSIE — HYPERCHLORHYDRIE 
MAUVAISES DIGESTIONS — CHOLÉRINE — DERANGEMENTS DE CORPS 
Nota. — Exiger le nom du Dr QUESNEVILLE, sur la véritable Boîte de CRÈME de BISMUTH 


La crème de bismuth en pâte épaisse, dépourvue de toute acidité, est contenue dans un 
flacon accompagné d’une cuiller en os ; on en prend une ou deux cuillerées que l’on délaie 
dans un peu d’eau ou de lait et l’on avale d’un seul trait. Cette préparation peut être admi- 
nistrée en lavements aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, avec grand succès. Il ne 
faut pas oublier, ainsi qu’il résulte des discussions qui se sont plusieurs fois produites 
à l’Académie de médecine, que pour les jeunes enfants et en cas d’épidémie de CHOLERINE 
ou de CHOLERA il est de la plus grande prudence de traiter d’abord les diarrhées instan- 
tanément arrêtées. par la crème de bismuth du D QUESNEVILLE. 
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| RECHERCHE DU CARAMEL 
DANS 
LES SPIRITUEUX ET LES VINAIGRES 


Par C. A. Crampton el F. D. Simons. 
1e Journal of the American Chemical Society, 1899, 
p. 355). 


Ayant eu fréquemment l’occasion de déterminer 
si des échantillons de spiritueux avaient été addi- 


tionnés de matière colorante artificielle, ou s'ils de- 


vaient leur couleur à un long séjour dans des fûts en 


. bois, l’un de nous a recherché depuis longtemps une 
méthode permettant de déceler nettement la pré- 


sence de caramel dans ce genre de liquides. 
Les principales méthodes indiquées dans les traités 


r d'analyse sont : 


1 L'oeliqn réductrice du caramel sur la liqueur de 
Fehling ; 
29 ta précipitation de la matière colorante par la 


paraldéhyde. 


Aucune de ces méthodes ne nous a donné de bons 


ré ésultats. 


Les spiritueux extraient, du bois de chène, cer- 
taines substances qui ont sur la liqueur de Fehling 


une action réductrice presque égale à celles du cara- 


mel. Quant au procédé à la paraldéhyde, connu sous 
le nem d'essai d’Amthor (!), on lui accorde générale- 
et Smith (?) l’a si- 
gnalé tout spécialement dans un récent article sur 
l’analyse des vinaigres. Cette méthode ne nous a ce- 
pendant pas fourni de meilleurs résultats que la pré- 


 cédente. Lorsque le caramel se trouve en grande 
quantité, on peut l'obtenir sous forme de précipité, 
_ qu'il est facile d'identifier par son action sur la phé- 


nylhydrazine ; mais s’il se trouve en petite quantité, 
comme, par exemple, dans les spiritueux colorés ar- 
tificiellement, le précipité est imperceptible. 

En cherchant une méthode plus convenable, notre 
attention a été attirée par l’action de la terre à fou- 
lon sur les matières colorantes. Geisler (*) a récem- 
ment indiqué l’action de cette substance sur les cou- 


leurs azoïques employées pour colorer le beurre et 
_ l’oléo-margarine. 


En ajoutant cette terre à des échantillons de spiri- 
tueux colorés à la manière ordinaire par le contact 
avec le bois des fûts, nous avons trouvé que cette 


_ coloration était à peine modifiée. Au contraire, et | 
_ traitant par une égale quantité de cette terre des 
- spiritueux colorés artificiellement au moyen de cara- 
_ mel, le liquide se décolorait en grande partie. En 
e _ (autres termes, la terre à foulon semble avoir une 


affinité beaucoup plus grande pour la matière colo- 


_ rante artificielle que pour la matière colorante natu- 
_ relle. Au moyen du colorimètre de Lovibond, on 
. peut évaluer la différence de teinte du liquide avant 
_ et après traitement. Par ce moyen, on a pu observer 


(x) Kœnie : Nahrungs-und Genussmittel, 1, 1026. 
(2) Journ. Amer. Chem. Soc., xx, p. 5. 
(3) Journ. 


Amer. Chem: Soc:,:XX, 110. 
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que la terre à foulon absorbait au moins deux lois 
plus de couleur du spiritueux coloré artificiellement, 
que du même spiritueux coloré naturellement. 

Nous avons appliqué cette méthode à l'examen de 
tous les échantillons naturels et artificiels que nous 
avions à notre disposition, et la règle s’est trouvée 
confirmée. 

Une série de 4o échantillons de spiritueux, connus 
comme étant colorés naturellement, a donné les 
chiffres snivants : 


Proportion 
de la couleur absorbée 
P« 100 
MARINO EMA OA 54,1 
MÉDIUM NN, 40,0 
MOVERTE EN NNE 4,9 


Une autre série de 18 échantillons de spiritueux 
colorés artificiellement a donné : 


Proportion 
de la couleur absorbée 
p. 100 
Max NES es 25,0 
Mint ei ns Re, 8,3 
MOVE. MMS TT 14,6 


Comme on le voit, la marge est assez grande pour 
reconnaître si un échantillon est coloré artilicielle- 
ment. Le pourcentage moyen de couleur absorbée 
des échantillons fraudés est environ trois fois plus 
grand que le pourcentage moyen retiré des échan- 
tillons naturels. De plus, le maximum et le minimum 
des deux séries diffèrent de 15 unités. 

Il faut rappeler que tous les échantillons colorés 
artificiellement possèdent, en outre de la couleur 
ajoutée, une légère coloration naturelle provenant du 


: bois, et que cette coloration varie suivant les échan- 


tillons. S'il n’en était pas ainsi, on observerait un 
écart beaucoup plus grand entre les résultats obte- 
nus avant et après traitement. d 

Nous avons soumis à cet essai un échantillon d’un 
spiritueux parfaitement incolore, que nous avions 
coloré au caramel. IL a perdu 70 ‘/, de sa couleur. 

L’essai, bien entendu, doit être strictement compa- 
ralif, c’est-à-dire qu’on doit employer dans chaque 
cas la même quantité de matière absorbante et main- 
tenir le contact pendant le même temps et à la même 
température. 

La méthode suivie dans nos expériences était la 
suivante : 

On ajoute 25 grammes de terre à foulon à 5o cen- 
timètres cubes du spiritueux, le mélange est placé 


dans un verre de Bohème que l’on recouvre et que 


lon abandonne pendant une demi-heure à la tempé- 
rature du laboratoire, puis on filtre. En examinant 
le liquide au colorimètre avant et après traitement, 
on a le pourcentage de couleur absorbée. 

Bien entendu, il faut employer la même terre à 
foulon dans tous les essais. Jusqu'ici, nous n'avons 
pu examiner que deux échantillons de cette substance, 
et nous avons remarqué qu’ils différaient dans leur 
pouvoir absorbant vis-à-vis du caramel, On sait 
même que certaines terres à foulon sont totalement 
dépourvues de pouvoir absorbant vis-à-vis des ma- 
tières colorantes. 
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Nous avons également essayé notre méthode sur 
deux échantillons de vinaigre de cidre, absolument 
purs et exempts de toute matière colorante artificielle. 
L'expérience a montré que la terre à foulon n ’alfec- 


lait que d’une manière insensible la teinte de ces. 


deux liquides. On a alors ajouté à ces échantillons 
une certaine quantité de caramel et on les a traités 

par la terre à foulon. Les liquides se sont décolorés, 
ou, du moins, ont repris leur teinte primitive. : 

Ces essais montrent que la méthode est applicable 
au vinaigre, mais nous devons ajouter que les appli- 
cations que nous en avons faites dans ce but sont en- 
core peu nombreuses. 

Le pouvoir décolorant de la terre à foulon est un 
sujet fort intéressant, qui ne semble pas avoir été 
étudié jusqu'ici d’une façon complète. Ce pouvoir 
absorbant est-il dû à une action physique ou chi- 
mique ? Y a-t-il quelque rapport entre la composition 
de la terre à foulon (qui, d’ailleurs, paraît être uni- 
forme) et son effet sur les diverses matières coloran- 
tes ? Telles sont les questions qui mériteraient d’être 
étudiées. Si elles ont déjà fait l'objet de travaux, il 
reste certain que ces travaux n’ont pas été publiés. 
Et cependant, la terre à foulon a reçu, depuis quel- 
ques années, d'importantes applications dans le raïi- 
finage des huiles végétales et minérales. Nous croyons 
mème que la filtration ou tout au moins le traite- 
ment par la terre à foulon a complètement remplacé 
toutes les autres méthodes de décoloration dans l’in- 
dustrie de l’huile de ‘coton. | 

Les résultats que nous avons indiqués, et qui 
montrent son affinité pour le caramel, laissent sup- 
poser que la terre à foulon trouverait également son 
emploi dans la clarification des jus sucrés. 


— 
CARACTÉRISATION CHIMIQUE 
DES FIBRES VÉGÉTALES 


Par M. Edm, Jandrier. 


Ce procédé est basé sur la propriété que possède la” 


cellulose de se transformer sous l’action de l'acide 
sulfurique en hydrates de carbone possédant une 
lonction aldéhydique facilement caractérisable par 
les réactions colorées qu’elle donne avec les phénols. 

Si on a, par exemple, à rechercher le coton dans 
un morceau d’étoffe de laine, après un lavage soi- 


gneux de l'échantillon, on le traitera par l'acide sul 
furique à 20° B° et on chauffera 1/2 heure au bain- . 


marie ; la solution impartfaite est alors diluée et on y 
recherche la présence des hydrates de carbone de Ja 
façon suivante : 


Dans un tube à essai on introduit environ o, o1 ur. F 


d’un phénol quelconque, par exemple de résorcine, 
on ajoute 1 ou 2 centimètres cubes de la solution 
précédente, puis de Pacide sulfurique parfaitement 
exempt de produits nitreux, en ayant soin de le faire 
couler le long des parois du tube pour éviter le mé- 
lange ; la Hbne dégagée est-généralement suffisante 
pour développer une coloration et elle peut être fa- 


« 


| lique, du brun avec l’hydroquinone et le pyrogallol, 
-du rose avec le thymol et le menthol, etc., etc. 


vorisée par un léger chauffage au B. M. Si le produit 
du traitement d’une quantité d'étofte contenant 1 gr. 
de coton est étendu à un litre, on obtiendra du jaune 
orange avec la résorcine, du violet avec l’a-naphtol 
la morphine et la codéïne, du vert avec l'acide gal- 


ER 


+ 


L'extrème sensibilité de ces réactions permet de 44 
caractériser des traces de coton, même dans les 
étoiles teintes et il est rarement nécessaire de faire 
usage de noir si décolorer la solution sucrée,@,! 


tenu dans l'étoffe traitée. Il ne pe pas Ft que 
la température a une grande influence sur  l'inte Si 


Ainsi que nous l'avons tout dore bo 
l'oxycellulose donne aussi avec ps phénols e 


DANS LES ILES SANDWIGI 


e 


cation. Il Y. a. te: années, 
canne se sont groupés en une ass 
un laboratoire de recherches et 
mentale, et les tan & nn 


se sont. payés par l'acheien RATE 
De cette manière, on est parvenu à en 
fraudes et à diminuer la vente 1e rs ts. 
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des engrais mis en vente, et d’autres questions inté— 
_ ressant la culture de la canne. 
a Les conditions atmosphériques si favorables de 
_ l'année 1896, ainsi que les plantations exceptionnelle 
À ment étendues, pendant cette inôme année, ont fait 
- que la récolte de 1896-97 a été plus forte. que jamais, 
Soit 251 126 tonnes. Il est probable que la récolte de 
“ 1897-98 sera moins favorable, par suite de l’extrème 
. : sécheresse durant l’année dernière. 
" Le nombre de plantations est, à l'heure actuelle, 
- de 56, dont la production, pendant 1897, à été la 
suivante : 108 


Au-delà de 15 000 tonnes. , r plantation 
4 _De 10 000 à 12000 Oo» . . 5 plantations 
# » 8000 à 10 000 » . 6 » 
» 6000 à 8 000 » 7 » 
> » {4ooo à 6000  » A » 
= » 2000 à 4000  » II » 
“ »  I000 À 2000  » 19 » 
À Au-dessous de 1000  » 7 » 
r De ces cinquante-six plantations, quarante-quatre 
possèdent des fabriques de sucre complètement 


équipées. 
LA POUDRE DE GUERRE AU BRÉSIL 


_ (U. S. Consular Reports). ÿ 


El 


y AM SR ANR 


Il existe une fabrique de poudre à Cachocira, pe- 
tite ville de près de 5000 habitants, située à proxi- 
mité de Bahira. Elle produit annuellement 4 000 barils 
de 25 livres, la valeur de chaque baril étant de 30 
à 4o milreis. Mais comme la valeur d’un milreis 
varie d’un jour à l’autre, il est difficile de connaître 
le prix exact de la poudre; à l’heure actuelle, un 
_milreis équivaut à 14,2 cents des États-Unis. 

_ La fabrique en question produit principalement la 
poudre de chasse ordinaire et une petite quantité 

seulement de poudre de qualité supérieure. Une 

grande partie de cette poudre-est utilisée à la pré- 

paration de feux d'artifice. Aucune restriction n’est 

apportée à la fabrication de ce produit, et, de mème, 
l'importation de poudres étrangères n’est point pro- 
_hibée. | 

Le gouvernement se contente de faire déposer la 
_ poudre d'importation, aussitôt son arrivée, dans des 

magasins spéciaux, situés à une certaine distance de 

la ville; les importateurs ont, naturellement, à 
payer tous les frais de camionnage, de surveillance, 
de magasinage, etc. 
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_ fonctionnaire gouvernemental, et lorsque l’importa- 
teur désire vendre une certaine quantité de poudre, 
il doit s'adresser au chef de la police, qui donne 
ordre au surveillant de délivrer la quantité spéciliée 
dans la demande. D’un autre côté, il existe un cer- 
_tain nombre de boutiques, où la poudre est vendue 
clandestinement, à un prix assez élevé èt sous le 
nom de « farinha prata » c’est-à-dire farine noire. 


re De Es- 


Ce magasin est sous la surveillance spéciale d’un 


LA VALEUR NUTRITIVE 
ET LES EMPLOIS DU MAIS 


(Imperial [Institute Journal). 


Le maïs constitue, avec le coton, la principale ri- 
chesse agricole des États-Unis. Ce produit n’y est pas 
seulement employé à l'alimentation, mais aussi, et 
sur une grande échelle, à la fabrication de l'alcool. 
On a constaté que les tiges qui, il y a quelques années 
encore, étaient considérées comme une matière dé- 
pourvue de toute valeur, possèdent des propriétés 
nutritives réelles, ce qui permet d'en faire un 
excellent aliment pour le bétail. D’un autre côté, la 
moëlle de ce végétal reçoit de nombreuses applica- 
tions dans la préparation de la pyroxyline, du coton 
poudre, et d’autres matières explosives puissantes. 

Le maïs américain a la composition moyenne sui- 
vante : 


Poids de 100 grains. 


Humidité 10,79 0/4 
Matières protéiques . Se LR CAT TC SORT DONS 
LULU DOTE CMS ARE APE TENTE 208 Y 
Cellulose. ÉTAT 
(CNE AR RSR LE AE IN PER D 1,90 » 
Hydrates de carbone: . . . . : . DITON 


La composition moyenne des tiges est la suivante : 
Anne MATE LAC SR RER AE TER REA 9,80 0/5 


Matières protéiques ts... Muni Den: 2e By 
Matières solubles dans l’éther (huiles, etc.). 2,37 % 
Cellulose. . . AT Ce De rat NT 20:20 2 
Céndres MR “HROPTE 4,50 » 
Hydrates de carbone 40,33 » 


Les tiges de maïs sont, actuellement, très em- 
ployées à l'alimentation du bétail, et, dans bien des 
régions, elles ont relégué à l'arrière plan le trèfle et 
le foin. 

La plus grande partie de l’amidon employé aux 
États-Unis est fabriqué au moyen de maïs; les 
pommes de terre et le manioc ne sont que peut uti- 
lisés à ce point de vue. Le maïs fournit environ 60 
à 65 ©/, d'amidon. En vue de l'extraction de cette 
matière, les grains de maïs sont ramollis dans l’eau 
chaude, et ensuite réduits en une fine pâte. Celle-ci 
est soumise à l’action d’agitateurs spéciaux, puis 
recouverte d’une fine toile, et l’amidon est mis en 
liberté au moyen d'un courant d’eau qui traverse 
l'appareil.Lorsque l’eau a épuisé son action, on laisse 
déposer l’amidon, on soutire l’eau surnageante et on 
dessèche la pâte déposée. 

La fabrication de glucose, à laide d'amidon de 
maïs, a déjà acquis, aux États-Unis, un développe- 
ment considérable : {0000000 de bushels de maïs 
sont employés annuellement par cette industrie. Le 
produit obtenu est lancé dans le commerce sous le 
nom de sucre de raisin et de glucose. 

Dans le premier cas, il constitue une masse solide, 
utilisée dans la fabrication de la bière, comme succé-— 
dané du malt. Dans le second'cas, c’est une masse 
sirupeuse, incolore, employée à la préparation de 
sirops de table, et à l’'adultération des mélasses et 

du miel. 

Dans la préparation du glucose et de l'amidon, les 
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germes du maïs, contenant une grande quantité 
d'huile, sont soumis à l’extraction. L'huile extraite 
a une importance économique considérable, le résidu 
de l'expression possédant une valeur nutritive re- 
marquable, au point de vue de l'alimentation du 
bétail. 
L'huile de maïs épurée est un liquide jaune 
 d’ambre, transparent, elle ne rancit pas et possède 
une saveur agréable, Les qualités supérieures sont 
employées dans l’économie domestique ; elles re- 
‘ çoivent aussi de nombreuses applications comme ma- 
lières lubrifiantes et comme matières éclairantes. Les 
qualités inférieures sont utilisées par l’industrie des 
savons: 

Le maïs est PAR le point de départ d’une 
sorte de tohisky, que l’on appelle « Bourbon », pour 
le distinguer du tohisky de seigle. 

Le mode opératoire est le même que celui qui est 
suivi dans la fabrication du tohisky proprement dit. 
L'amidon est transformé en sucre lermentescible, la 
masse est soumise, après fermentation, à la distilla- 
tion. 

L'industrie de l'alcool consomme annuellement 
près de 15000000 de bushels de maïs. 

Les résidus de la fabrication, du glucose et de 
l'alcool constituent des aliments pour le bétail d’une 
grande valeur nutritive. 


BARRE — 


L'INDUSTRIE TEXTILE 
DANS L'AMÉRIQUE ESPAGNOLE 


(Journal of the Society of Arts). 
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Le Mexique possédait, en 1896, 98 cotonneries et 
23 laineries, et ces établissements, matériel méca- 
nique et bâtiments, représentaient une valeur de 
54Â,000,000 de traites environ. Îls ont occupé 21,963 
ouvriers et 370 570 broches. La production annuelle 
est représentée par : 3 »890; 300 pièces de coton 
blanc, ordinaire ; »,077,825 pièces de toile, de mous- 
céline, etc ; 188. 5oo couvertures et 322 ,975 tapis 
fins et grossiers. Orizaba Re une grande fabrique 
de jute. 

Les matières textiles, nn au Mexique, 
pendant cette même année, se répartissent de la ma- 
nière suivante, au point de vue de la valeur : Grande 
Bretagne 10,350,000 francs, l'Allemagne 3,550,000 
francs, la France 5,025 000 franc, la Belgique 50,000 
francs, et les Etats Dnis 2,051,000 francs, 

Les Etats-Unis de Colombie possèdent, à Cuba, 
une fabrique qui produit des tissus en coton et en 
laine ordinaire. À Cundrinarca, Boyaca, Antioquia, 
Bolivar, il existe plusieurs établissement travaillant 
les matières textiles. À Santander, on fabrique, sur 
une grande échelle, des mouchoirs, des tapis de table, 
des serviettes, des Hamaes, des sacs, etc. Les impor- 

lations se sont élevées, pendant 1896, à la somme 
de 33,050,000 francs, tandis que, pendant l1 même 


année, le Vénézuéla n’a importé que pour 22,725,000 
francs, | + 


_ Bolivie ; 


un capital de 3, son 000 francs et Rod 


les arrondissements de Tse 


ments, dont plusieurs se trouvent à Petronbhes La 
fabrique d’ et AS est en activité depuis Rs ans 4 


HS 


dividende de 48 pour 100, la seconde année y din 
dende a été de 50 pour 100, et de 4o pour 100 la 
troisième année. Elle fait travailler 480 ouvriers É 
produit, en 1896. 122, 783 pièces de coton. Le m 
tériel mécanique a coûte 350,000 francs, les bâtiments 
200,000 francs, les maisons d'ouvriers 53,125 trane 
et les différentes dépendances 17,500 francs. x 
L'industrie locale du Brésil est encouragée p 
fortes primes d'exportation et protégée | par des 
d'entrée ho sur les pre CE | 


des draps iron ON y Lo pass . 
établissements de produits tissés. L’ importation LE 
nuelle atteint une valeur de 150,000 000 îr 
Le Paraguay et le Chili importent 
talité des produits textiles nécessaires pour 
besoins de la population. Il en est de : 
mais le Pérou, au contraire, D 
cotonneries. La Peruvian Cotton Manufactu 


pany, fondée en 1847, travaille actuell 


éncore une fabrique à Lee, et trois 
pectivement établies à Re 


Dans la République d de V’quatous . 
textiles sont ne _ ee maisor ): 
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L'INDUSTRIE peu ua NE 
A AU TURKESTAN. 


sommités fleuries de IE variété 
plante qui est Le ns 


dans la province de Syr- 
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. tion de la santonine, on arrache le plus souvent la 


L 


plante entière, longue de 1 à 2 pieds, et ce n'est que 


… plus tard que l’on sépare les sommités, le reste de la 


plante étant employé comme combustible. Les som- 
mités coupées sont connues, parmi les indigènes, sous 
le nom de darmine. C'est avec peine qu’une déssia- 
tine produit 15 000 pouds (1 poud = 16,38 kil.) de 
darmine, et un poud de cette drogue brute, prise sur 
le lieu de production même, revient à 6 ou 8 kopecks ; 
mais, dans la ville de Tschimkent, il est déjà vendu 
à 25 ou 30 kopecks. Il y a une trentaine d'années en- 
core, le semen-contra était transporté, par milliers 
de tonnes, à Nischni-Novgorod et à Moscou, d’où 
il était envoyé en Allemagne, pour y être. soumis à 
l'extraction de la santonine. Mais les frais énorme 
que nécessitait le long transport par terre de quanti- 
tés aussi considérables avaient suggéré à un cerlain 
nombre de capitalistes russes l’idée d'établir une fa- 
brique complète à Tschimkent même. Des 150 000 
pouds de darmine récoltée dans le courant de 
_ l'année 1898, 100 000 pouds ont passé par la fabrique 
de santonine de Sawinkoîf et Iwanoff, à Tschimkent, 
et la santonine produite est de qualilé tout à fait 
supérieure. À côté de cette fabrique, il en existe deux 
autres, dans la même ville, mais ces établissements, 
de moindre importance, ne produisent pas la san- 
tonine pure : ils se contentent de préparer la combi- 


| naïison calcique, première phase de l'extraction de 


l'alcaloïde en question.A cet état, le produit est dirigé 
sur Hambourg, où il subit les traitements appropriés. 
_ Pendant les années 1889-1894, l'industrie de la 
santonine a traversé une crise grave. À cette époque, 
on a vivement proposé de substituer, à la santo- 
nine, le taunate de quinoïdine ou de cinchonidine, 
produits ne présentant pas les effets toxiques qui 
se manifestent parfois avec la santonine, et possédant 
des propriétés vermiluges aussi prononcées que 
cette dernière. Ce fait a été fort préjudiciable à 
Ja santonine, la demande a été très restreinte, et 
la fabrique de Tschimkent a été obligée de suspen- 
. dré tout travail. Mais lorsqu'il a été constaté que le 


taunate de quinoïdine ne peut point remplacer la, 


santonine, la fabrique en question à pu recommencer 


_ à fonctionner, en 1895. Certes, pendant ce temps de 
© chômage forcé, un grand nombre de cultures d’Arte- 


misia ont été abandonnées, parce que les indigènes, 
ne pouvant écouler la darmine, ont fini par consi- 


_  dérer cette plante comme dépourvue de toute valeur. 


Cependant, la demande de santonine augmentant gra- 
duellement, on a recommencé à cultiver l’Artemisia, 
et, déjà en 1896 et 1897, la fabrique a été en pleine 
‘activité. On avait craint un moment que, par suite 
de certaines causes d'ordre local, l’Artémisia ne dis- 


_ parût totalement au Turkestan aussi ; mais le Minis- 


tre de l'Agriculture russe a pris des mesures efficaces 
pour protéger et développer la culture rationnelle de 


_ cette plante. D'un autre côté, on fait des essais, en 
2 


vue d'adapter l’Artemisia aux conditions climaté- 


_ riques des régions transcaspiennes et de la Transcau- 
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LE MATÉ COMMERCIAL 


Nous tirons ces renseignements d’un travail de 
MM. Ed. Polenske et W. Busse, tome XV, des 
« Arbeilen aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte » 
dans lequel il s’agit principalement d'échantillons 
fournis par la maison G. Kochler à Hajahy (prov. 
Sta. Catharina). 

Ces recherches nous démontrent que la marque 
« Gertrudes Superior » se compose de parties laté- 
ales finement coupées de jeunes feuilles de l’Z/ex pa- 
raguariensis St. Hil. ainsi que d’un petit nombre 
de nervures et de particules de pétioles. Quelques 
rares parcelles d’écorces proviennent de tiges plus 
anciennes de cette même plante. La teneur en ca- 
féine est en moyenne de 0,88 °/,. 

Le maté « Annintra » se compose de feuilles gros- 
sièrement concassées de la même espèce, mais plus 
anciennes, contenant les nervures médianes et plus 
de pétioles que la sorte précédente. Le titre de ca- 
féine est ici de 0,71 ?/,. 

L' « Eriza » provient également de l’Z/ex para- 
guariensis. C’est un mélange de nombreuses ner- 
vures médianes el de pétioles finement divisées. 
Leur contenance encaféine est de 0,53 °/,. 

La dernière sorte, l « Znferior », a la composition 


suivante : environ une moitié de pétioles et de par- 


ties de tiges très grossièrement concassées, prove- 
nant principalement de l’Z. paraguariensis ; l’autre 
moitié de VI. dumosa Reiss var. montevideensis 
Lors.; en outre on y trouve encore quelques fruits 
de l’Z. paraguariensis. Cette sorte contient environ 
0,50 °/, de caféine. 

Je remarquerai aussi à cette occasion que les au- 
teurs ont fixé les rapports anatomiques de quelques 
espèces de l'Ilex et qu'ils ont trouvé des points d'ap- 
pui particulièrement caractéristiques dans les cellules 
de l’épiderme de la partie inférieure des feuilles. 

Quant à la manière d'opérer pour déterminer la 
caféine elle était la suivante : 10 grammes de maté 
grossièrement pulvérisé furent bouillis pendant une 
heure avec 250 centimètres cubes d’eau distillée dans 
un récipient surmonté d’un rélrigérant. Après avoir 
filtré le décocté encore bouillant à travers du coton, 
le résidu fut épuisé sur l’entonnoir par de petites quan- 
tités d’eau bouillante jusqu’à ce que l’eau qui s’en 
écoula fût claire. L’extrait aqueux ainsi obtenu — 
environ 900 centimètres cubes de liquide — fut traité 
par un léger excès de sous-acétate de plomb et dilué 
à la capacité d’un litre. Une partie quelconque du li- 
quide filtré formant environ 800 à 900 centimètres 
cubes fut déplombée au moyen d’acide sulihydrique, 
filtrée et réduite à environ 100 centimètres cubes. Ce 
liquide fut ensuite débarrassé de la caféine en le trai- 
tant six fois par du chloroïorme. Puis, pour séparer 
le principe colorant de la solution claire jaunâtre de 
caféine, le liquide fut traité à deux reprises avec 
5 centimètres cubes d’ammoniaque à 2 ?/,, de ma- 
nière qu’on obtint après l’évaporation du chloroïforme 
une caféine pure et cristallisée. Celle-ci fut séchée à 


a 


une température de 100 degrés et pesée. De ces es- 
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sais il résulte que la teneur en caféine du maté est en 
moyenne moins grande que celle du thé de Chine, 
surtout si nous faisons remarquer que les feuilles es- 
sorées en contiennent une plus Su quantité que 
celles torréliées. 

Les auteurs déterminèrent en ie la perte sèche, 
les cendres, l'extrait, les composants minéraux 
solubles, les tannins et les autres matières orga- 
niques solubles. D’un intérêt tout particulier fut enfin 
la découverte de petites quantités de vanilline dans 
le maté, substance ne se trouvant pas dans le thé de 
Chine. 


BIBLIOGRAPHIE 


Les gaz de l’atmosphère. Histoire de leur 
découverte, par William Ramsay, de la Société 
royale de Londres ; traduit par G. Charpy. — 
Carré et Naud, éditeurs. 

Dans le livre dont M. Charpy vient de nous don- 
ner une bonne traduction, M. Ramsay s’est proposé 
de raconter l’histoire du développement des idées re- 
latives à la nature de l’air atmosphérique, ce qui re- 


vient à écrire une grande partie de l’histoire de la. 


chimie et de la physique. Histoire attrayante et va- 
riée s’il en fut, dont les premiers débuts s’expri- 
maient dans le langage bizarre de la mythologie 
ancienne, tandis que ses derniers événements mettent 
en lumière toute l'importance de la précision dans les 


recherches expérimentales. M. Ramsay nous fait, en. 


premier lieu, parcourir les temps où les idées étaient 
faussées par différentes erreurs que l’on dut com- 
battre l'une après l’autre : d’abord, on confondit les 
gaz entre eux; ensuite, la théorie du phlogistique 
s’imposa avec sa conception fausse des phénomènes 
de combustion ; enfin, on fut bien longtemps avant 
d’attacher l'attention nécessaire aux diminutions ou 
aux augmentations dé poids. M. Ramsay nous ra- 
conte ensuite cette découverte de l’argon qui est à la 
fois le triomphe de la physique de précision et la 
gloire de la chimie des gaz, car, s il était nécessaire 
d'opérer avec grand soin pour mettre en évidence 
d'une façon certaine les différences de densité entre 
l'azote chimique et l'azote atmosphérique, il fallait 
aussi être sûr des procédés de préparation pour oser 
alfirmer qu'une différence aussi faible n’était pas due 
à quelques défauts de l'opération chimique. Sans 
suivre l’auteur dans son exposition, nous nous occu- 
perons plus spécialement du dernier chapitre, inti- 
tulé « La place de l’argon parmi les éléments ». 

La difficulté de placer l’argon dans le tableau de 
Mandelejeif où son poids atomique, calculé en admet- 
tant que la molécule n’a qu'un atome, l’amènerait entre 
le potassium et le calcium, a conduit beaucoup de 

savants à penser qu’il était un polymère de l’azote ou 
un mélange de deux gaz distincts, ou un mélange de 
molécules monoatomiques et diatomiques provenant 
d’une dissociation partielle ; M. Ramsay examine suc- 
cessivement ces diverses hypothèses.Elles se heurtent 
toutes, soit à des raisons tirées de la théorie cinétique 
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signer, si on veut laisser l’ Die Fer ne tableau P : 
aie) à ne pas lui donner exactement le rang que 
lui assignerait son poids atomique. M. Ramsa place ÿ 
l'argon et l’hélium dans la huitième colo: e, au 
dessus du er et du platine, (mais, prenais san: 


L'hélium est sur la première en avec 4 
et Larson est au niveau oh chlore. rs Le. 


bien avant que Vin connüt l'argon, tentée 
grand nombre d'anomalies ; je crois qu’on peut e 
résumer toutes en remarquant qu'un grand nom 
de différences sont très voisines d'un multiple de 
sans être exactement de cette forme ; en partic 
on obtiendrait une très grande régula bi 
PRE pire du tableau en a prenant, pc 


pas certain que la masse et le sn. soien 
tionnels l’un à l'autre, vu ri +Én0rs où : us s( 


Petit ; l'énergie ee nécessaire sa ur 6 r cle 
la même quantité la température de diffé nts dé 
ments est la même pour les masses atomiq es qu St 
distinguent ici des poids. Au contraire, la loi de Fa 
räday nous amène à considérer que l’ur 
cité est liée au poids atomique. M. Ram à 
la question s’éclairera si l'on se demant 
et la masse spu des us. de la 1 


in de ebs ol 
ile égalise aussi leurs cas él 


aussi ; at M. RP ne Re a 
absolument certain que la variation de 1 
ture n ‘influe pas sur la masse. En hs 


È 
: 
4 
rs 
+ 


L re 
RTE; 
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nécessaire, on verra reparaître cette régularité, qui, 
jusqu'ici, dit-il, « ne brille que par son absence ». + 


C. Raveau. 


Fortschritte der Theerfarbenfabrikation und 
verwandter Industriezweige.—IV'"Theil, 
par le D° P. FrigbLanDer, 1894-1897, Berlin. Ver- 
lag von Julius Springer. 


L'important ouvrage dont nous venons d'indiquer 
le titre était attendu avec impatience non seulement 
par les fabricants mais aussi par tous les chimistes, 
et ils sont légion, qui s'occupent plus spécialement de 
recherches dns le domaine des matières colorantes 
artificielles, des produits pharmaceutiques et des par- 
fums synthétiques. Ce volume constitue la quatrième 
partie d’une publication commencée en 1877 et ac- 
cueillie avec la plus grande faveur ; il renferme les 
brevets pris en Allemagne de 1894 à 1897 concer- 
nant les spécialités ci-dessus, ces brevets sont ar- 
rangés systématiquement et sont très souvent ac- 
compagnés d'observations critiques qui en font toucher 
du doigt les avantages ou les imperfections ; ce qui 


. fait le prix de ces remarques c’est l’autorité de leur 


rédacteur, reconnue aussi bien dans le monde scien- 
ifique que dans le monde industriel. Le volume qui 
nous occupe est divisé en un certain nombre de cha- 
pitres renfermant chacun les brevets relatifs à tous 
les produits susceptibles d’être groupés convenable- 
ment. Pour ce qui concerne les matières colorantes, 
par exemple, les grandes divisions sont les suivantes : 
1° Produits intermédiaires de l’industrie du goudron ; 
2° colorants de triphénylméthane ; 3° de l’anthra- 
cène ; 4° de la quinone-imide ; 5° dérivés de naphta- 
lène ; 6° colorants azoïques ; 7° indigo; 8 couleurs 
d'acridine et 9° matières colorantes diverses. En tête 
de chacune de ces grandes divisions nous trouvons 
un résumé des principales découvertes et des progrès 
réalisés dans la branche traitée; cette page d’intro- 
duction critique est d’une grande utilité car elle per— 
met au chercheur de s'orienter au milieu des nom- 
breux brevets, d'en comprendre le but et d’en saisir 
la valeur plus ou moins grande. 

Avec ce volume se terminent les premiers vingt 
ans d'existence de la loi allemande sur les Draret s 
pendant ces vingt ans quelques chapitres ont été si- 


. non épuisés, du moins amenés à un point tel qu'il a 


: L 
4 
à 


paru indiqué à l’auteur de grouper sous la forme de 
tableaux et d’une manière succincte les résultats ob- 
tenus ; tel est le cas par. exemple, pour les dérivés 


du naphtalène. 


Un catalogue de tous les brevets renfermés dans 
les quatre volumes et des demandes de brevets prises 
en considération dans le quatrième, ainsi qu'une la 
ble alphabétique des propriétaires des brevets et une 
table des matières terminent l'ouvrage qui ne compte 


_ pas moins de 1379 pages et qui fait le plus grand 
honneur à son auteur tant son utilité est incontestable 


et son ordonnance consciencieuse. 
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Chemisch-technische Untersuchungsmetho- 
den (Methodes industrielles d'analyse chimique), 
publiées par G. Luxe, 1° volume avec 146 ligures. 
Prix : 16 marks. Librairie Julius Springer, à Ber- 
lin. 
L'ouvrage que met en vente la librairie J. Sprin- 

ger est le premier volume d’un grand traité d'analyse 
chimique industrielle, qui constituera la 4° édition du 
manuel de F. Bockmann. Ce manuel à été entière- 
ment refondu par le D' G. Lunge, professeur de chi- 
mie industrielle à l'Ecole polytechnique de Zurich, 
avec la collaboration d’un grand nombre de chi- 
mistes spécialisés dans les différentes branches de 
Pindustrie. C’est donc une véritable encyclopédie, où 
l'on trouve, sous des signatures bien connues de 
tous les chimistes qui s'intéressent à leur métier, la 
description et la critique de toutes les méthodes 
d'analyse applicables dans les différentes branches 
de l’industrie. 

Ce premier volume est divisé en deux parties. La 
partie générale, eoncernant l’échantillonnage des 
substances, la description des appareils et l'étude des 
diverses opérations anälytiques (pulvérisation, pe- 
sée, dissolution, précipitation, dessiccation, calcina- 
tion), est tout entière de G. Lunge. Quant à la partie 
spéciale, elle est divisée en plusieurs chapitres que 
nous allons analyser rapidement. 

L'analyse industrielle des Gaz a été rédigée par le 
professeur F. Fischer, de Goettingen. L'auteur a in- 
sisté sur la description et le mode d’emploi des appa- 
reils qui permettent de déterminer rapidement la 
composition des gaz : burette de Winkler, burette de 
Bunte, burette de Büchner, appareil d’Orsat, appa- 
reil de Lunge, burette de Hempel, etc. L'analyse et 
la détermination du pouvoir calorifique des combus- 
tibles sont traitées dans tous leurs détails. 

Dans le chapitre suivant, G. Lunge traite de la fa- 
brication de l'acide sulfureux, de l'acide nitrique, 
de l’acide sulfurique et des méthodes d'analyse qui 
se rapportent à ces industries : essai du souire, du 
gaz sulfureux, de la pyrite, de la blende, du salpètre, 
du sel marin, ete. Toute cette partie est traitée spé- 
cialement au point de vue du contrôle de la fabrica- 
tion. L'industrie de la soude (soude Le Blanc, soude 
Solvay, soude électrolytique), et l'industrie du 
chlore sont traitées dans le même esprit. On y trou- 
vera notamment un exposé très complet des mé- 
thodes d'analyse destinées à contrôler la composition 
des manganèses et des calcaires, la fabrication du 
chlorure de chaux, des chlorates, hypochlorites, 
etc. S 

Le chapitre relatif aux sels de potasse (engrais 
potassiques), aux sels de Stasslurt, au salpêtre potas- 
sique et aux potasses brutes du commerce, à été 
rédigé par le D' L. Tietjens. Celui qui traite des com- 
posés cyanès (cyanures, ferrocyanures, sullocya- 
nures), est dù à C. Moldenhauer. L'étude des maté- 
riaux réfractaires (alumine, silice, quartz, magné- 
sie, etc.) a été faite par le prolesseur GC. Bischoï, de 


 Wiesbaden, et c’est K. Dümmler qui a exposé les 


méthodes relatives à l'analyse de ces substances. Un 
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chapitre spécial, de G. Lunge, est consacré à la ban- 
site, au sulfate d’alumine et aux divers aluns. 

Deux chapitres sont consacrés’ respectivement au 
verre (C. Adam) et aux matériaux de construction 
(Carl Schoch). L'analyse de l'air (F. Erismann), 
celle des eaux (Erismann), celle des eaux résiduelles 
(E. Haselhoff), et celle des sels (Haselhoïl), complè- 
tent ce premier volume de plus de 800 pages, auquel 
est joint un appendice de 45 tableaux facilitant les 
calculs analytiques. 

Le second volume, qui paraitra nee le courant de 
cette année, comprendra les méthodes d'analyse re- 
latives à l’industrie métallurgique, à la fabrication 
des explosiis, du gaz d'éclairage et des couleurs mi- 
nérales. Un troisième volume paraîtra at commence- 
ment de 1900, et traitera du pétrole, des graisses, 
résines, caoutchouc, huiles essentielles, Sucre, bière, 


vin, amidon, alcool, matières tannantes, cuirs, pa- | ” 


piers, encres, préparations organiques, tartres, ma- 
tières colorantes organiques, ete. 

Les principaux caractères de cet ouvrage sont 
done : sa division en genres d'industries, sa rédac- 


tion par des spécialistes de chacune de ces industries 


x 


et dans l'esprit particulier à chacune d’elles, enfin, 
son caractère essentiellement pratique, conforme au 
but que poursuit le chimiste industriel chargé de 
contrôler une fabrication quelconque. Tous les au- 
teurs qui ont pris part à la rédaction de ce traité sont 
connus du publie industriel, et plusieurs d'entre eux, 

tels que Bischof, Dietrich, Guttmann, Henriques, 

Moldenhauer, Neumann, Passler, Pleiffer, Schoch, 
et surtout G. Lunge, publient régulièrement d’inté- 
ressantes études, dont les traductions paraissent | 


aussitôt dans le Moniteur Scientifique. Ce sont done 


les collaborateurs habituels de notre revue que le 
! 
lecteur retrouvera dans cet ouvrage. 


/ 


‘ Chaleur animale. Principes nioiquen ms la 


production de la chaleur chez les êtres vi- 
vants, par BerrneLor (M.), Secrétaire perpétuel de 


PAcadémie des Sciences. — [°° Partie : Morions gè- 


nérales. — TT Partie : Données numériques, 2 VO- 
lumes petit in-8 ne se vendant pas séparément. 
(Encyclopédie scientifique des Aide-Mémoire).Les | 
deux volumes se vendent ensemble. Br., 


lev ard Saint- Germain, 120, À Paris "0 


L'étude de la chaleur animale et, plus NE 
ment, de la chaleur développée par les êtres vivants, 


constitue l’une des parties les plus importantes de la . 
Physiologie et de la Pathologie. Cette ‘étude repose | 


sur des principes thermochimiques, la châleur ani- 


male étant produite par les réactions accomplies au 


sein de l'organisme, telles que les combustions lentes, 
dues à la combinaison de l'oxygène de l'air, introduit 
par la respiration, avec les matériaux du sang et des 
tissus, que les aliments renouvellent incessamment. 


Les phénomènes d’hydratation et de dédoublement y 4 


iopent également un rôle essentiel. 
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Les règles précises qui président au c: 
chaleur dégagée dans les transformations € 
accomplies au sein des êtres vivants, “0 | 
dans le présent ouvrage. 


notions générales, telles que les thé rèl 


complètes: AA ou 0 à 
naisons et dédoublements. On en expos 
aux phénomènes Me | 


PA la LL “ae : 
mation et la combustion des cr 


aux études ro ne 


in- ge écü, avec cart 
cule : » francs. On 
"six fascicules Re 


exposé intitulé « 


5 francs, cillations Hertzi nnes 


cart., 6 Îr. Librairie Masson et Cie, éditeurs, bou 


: agricoles. oi Re 
_53 figures, cartonné à 
— Georg ges Carré et 


Il comprend deux parties : la premi 


ut 1 s 


FE 


LA 


Paris: 4 # 


à l'Institut des Fermentations de l'Université nou- 
velle de Bruxelles ; son but est d'exposer clairement 
les méthodes diverses de maltage ; mais pour appor- 
_ter de la clarté dans une pareille exposition, il a fallu 
étudier théoriquement les phénomènes de la germina- 
tion ; le livre débute donc par une étude dnpiète et 
didactique de la physiologie de la germination : après 


suit leur développement en indiquant les modifica- 
- tions anatomiques et chimiques. Ces notions, une fois 
acquises, servent à expliquer les méthodes de travail 
utilisées en brasserie et en distillerie, et surtout à 
. méttre en évidence les différences des résultats ob- 
. tenus dans l’une ou l’autre industrie. En outre, le li- 
- vre comprend la description succincte, mais aussi 
nette que possible, du matériel utilisé; enfin, on 
trouvera, pour terminer, le résumé des méthodes 
d'analyse appliquées au maltage 
Tel qu’il se présente, l'ouvraë ge » constitue un exposé 
didactique dé toutes nos connaissances, y compris les 
plus récentes, sur la physiologie de la germination et 
sur les opérations pratiquées, les appareils employés, 
les méthodes analytiques utilisées en malterie. Il in- 
téresse donc au même titre le botaniste, le chimiste, 
le malteur, le brasseur et le distillateur. D'autre part, 
. de nombreuses figures, toutes inédites, ajoutent à 
l'intérêt du texte. L’industriel possédera avec cet ou- 
_ vrage le guide le plus autorisé dans la pratique du 
maltage. Les différentes marches de la fabrication y 
sont étudiées, suivies dans les moindres détails et 
appuyées de vues entièrement originales de l’auteur. 
Des tableaux d’observations renforcent l’enseigne- 
ment du livre chaque fois qu'il est nécessaire. Le ma- 
tériel y est décrit avec le soin particulier que récla- 
. mait l’emploi de machines récentes dans divers trai- 
_ tements. En un mot, ce volume réunit et condense la 
_ matière des connaissances indispensables au malteur 
et à l'industriel dont les travaux sont basés sur l’uti- 
. lisation et la conduite des fermentations. 


| Vernis et huiles siccatives, — Vernis volatils 


_ ‘ sines, dissolvants, colorants. — Huiles sic- 
__ catives : Propriétés et applications. — Tra- 
_ vail des huiles à chaud et à froid. — 
_ Fabrication, emplois, essais des différents 

vernis, par Ach. Livacue, ingénieur civil des 
. mines. Un volume in-12 avec figures dans le texte. 
_ — Prix, relié : 10 francs. Librairie polytechnique 
_ Baudry et Cie, éditeurs, Paris, 15, rue des Saints- 
Pères. -- Liège, 21, rue de la Régence. 


_ Cet ouvrage s'adresse principalement aux /ndus- 
% in et aux Chimistes, soit qu'ils travaillent les 


rent se rendre compte des propriétés des matières 
_ premières employées ou de la yaleur des produits fa- 
briqués. 

Dans une première partie, consacrée aux vernis 


É fassent directement usage, soit enfin, qu’ils dési- 
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avoir décrit les grains dans leur état normal, l'auteur 


et vernis gras. — Matières premières : ré- 


_ huiles siccatives ou fabriquent des vernis, soit qu'ils : 
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ét messes À 


volatils, c'est-à-dire aux vernis constitués par la dis- 
solution d’une résine dans un dissolvant volatil, l'au- 
teur passe en revue les matières premières néces- 
saires, telles que les résines, les dissolvants et les 
colorants, et étudie les vernis volatils au point de 
vue de leur fabrication, de leur essai, de lenr ana- 
lyse, etc. | 

La deuxième partie, consacrée aux vernis gras, 


c’est-à-dire aux vernis constitués par la dissolution 


d'un mélange de résine et d'huile siccative dans un 
dissolvant volatil, débute par un exposé des propriétés 
des huiles siccatives et se termine par l'étude des 
vernis gras. 

Les matières premières, nécessaires à la fabrication 
des vernis, ont été examinées tout particulièrement 
au point de vue des propriétés qui intéressent le fa- 
bricant de vernis et lui permettent d'obtenir des pro- 
duits fabriqués satisfaisant aux applications les plus 
diverses. 

Les propriétés des Paie siccatives et les traite- 
ments, tant à chaud qu'à froid, susceptibles d’aug- 
menter leur siccativité, ont été l’objet d’un examen 
approfondi, et on s’est efforcé de montrer comment 
les travaux du laboratoire conduisent à obtenir des 
produits remarquables, pouvant répondre à toutes 
les exigences de l’mdustrie. 

En exposant les divers procédés de fabrication des 
vernis, on à cherché à indiquer en quoi ils diffèrent, 
et dans quelles circonstances on doit choisir les uns 
de préférence aux autres ; de plus, tant des propriétés 
physiques ou chimiques des substances mises en œu- 
vre que des modifications qu’elles subissent au cours 
du travail, on a déduit les résultats que l’on peut ob- 
tenir au point de vue de la valeur du produit fabri- 
qué. 

On n’a pas jugé à propos de donner de nombreuses 
et complexes recettes de vernis; c’est, en effet, au 
fabricant qu'il appartient de. déterminer, d’une ma- 
nière rationnelle, la composition d’un vernis, suivant 
l'emploi: particulier qui doit en être fait. Mais, par 
contre, on a indiqué avec soin les propriétés des ré- 
sines, des huiles et des dissolvants, et la manière dont 
chacune de ces substances se comporte quand on 
l'introduit dans un vernis, de manière à permettre à 


l'industriel de prévoir avec certitude la qualité que 


présentera le produit fabriqué, suivant la nature et 
les proportions relatives des divers éléments qui le 
constituent. 

En s’aidant des indications les plus récentes, four- 
nies tant par le laboratoire que par la pratique, on a 
recherché les circonstances accessoires qui peuvent 
influer sur la qualité des vernis : le mode de conser- 
vation, l’âge, la nature du siccatif, etc. 

De plus, on a passé en revue, d’une part, les essais 
physiques ou chimiques permettant de se rendre 
compte de leur valeur, au point de vue de la résis- 
tance et de l’élasticité, et, d'autre part, les procédés 
d'analyse susceptibles de faire connaître les éléments 
qui entrent dans leur composition. 

Enfin, l’auteur a indiqué, très brièvement, quelles 
sont les formalités administratives auxquelles sont 
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soumises, en France, la fabrication des vernis et les 
différentes opérations que l'on fait subir aux huiles 
siccatives. : 

En résumé, les industriels, qui s’occupent, soit de 
la préparation ou de la vente des huiles et des ma- 
tières premières destinées à la fabrication des vernis, 
soit de la vente des produits fabriqués ou de leur 
mise en œuvre, trouveront les indications nécessaires 


pour être fixés sur la valeur de ces divers pro. 


duits. 


INDUSTRIE ou BOIS 
CHIMISTE-INDUSTRIEL, neereur vecuvQue 


d'une Usine de distillation de bois 
et produits dérivés, 
voulant changer de situation, 
désire entrer en relations 
_ avec industriel de la partie. 


France ou Etranger. 


Ecrire aux bureaux du Journal, 


LE aux initiales A. M. P. bliographiques, ete. eu “ 
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- procédés de fabrication, synthèse de 


FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & c’, ELBERFELD 4 


Fabrique de Couleurs d'Alizarine, d'Aniline, Azoïques, k 


ET DE PRODUITS PHARMACEUTIQUES HA 
RECOMMANDENT LEURS SPÉCIALITÉS POUR LA TEINTURE DU corox 


Couleurs-Benzidine : 


Brun, Brun solide direct, 


Corinthe, 


Couleurs diazotables solides au lavage : 


Couleurs basiques : 


Gris nouv eau, Gris solide nouveau, etc. 


Spécialités pour impression sur coton : — Jiéne Darent Jaune au chrome, D Oran 
au chrome, Rouge au chrome, Rouge au chrome brillant, Rubine au chrome, Bordeaux au chrome, Bleu-Gallam 


— Chrysamine, Chrysophénine, Jaune- Chloramine, Jaune-Thiazole, : Be 0- I 
Benzo-Vert, Benzo-Vert foncé, Orange-Toluylène, Orange-Chloramine, Benzo-Purpurine, Delta-;2 RUE 
Purpurine, Rouge- Congo, Purpurine brillante, Congo brillant, Géranine, Géranine brillante, Benzo- ‘ 

Brun de bronze ‘direct, Diazo-Brun, Brun-Toluylène, Benzo-Brun au ! L: 
chrome, Brun- Chloramine, Brun-Noir-Katiguène, Benzo- Brun-Nitrol, Héliotrope, Azo-Violet, Congo-  : 

Benzo-Azurine, Azurine brillante, Benzo- -Bleu,, Benzo-Bleu-Ciel, Benzo-Bleu brillant, "Je 

 Benzo- Bleu-Rouge, Benzo- “Cyanine, Benzo-Bleu-Noir au chrome, Benzo-Gris, Benzo-Gris solide, Benzo- | 
Noir, Benzo-Noir solide, Benzo-Noir au chrome, Noir-Noir direct, Noir-Bleu direct, Noir-Pluton. 
— Primuline, Diazo-Bordeaux, Diazo-Brun 
.G, V, R extra, Diazo-Bleu-Indigo, Diazo-Bleu foncé, Diazo-Noir, Diazo-Noir' brillant. 
— Auramine, Chrysoïdine, Rhodamine, Pyronine, Safranine, Ropge Rodin 
Rhoduline brillant, Violet-Méthyle, Violet-Rhoduline, Bleu solide nouveau, Bleu nouveau, Bleu pour coton, 
Méthylène, Bleu- Tur quoise, Bleu-Victoria nouveau, Vert nouveau, Vert brillant, Vert-Emeraude, Bret 


Pour les huiles siccatives, par exemple, les fabri- 
canis de loiles cirées, de cuirs vernis, de tissus im- 4 
perméables, de linolewm, etc., pourront voir les di- « 
vers procédés suivis, soit pour obtenir des huiles | 
séchant rapidement, soit pour amener celles-ci à un - 
élat convenable (d’épaississement ou de solidifica: | 1 
tion. 

Les fabricants d'encres pour la typographie é D |; 
taille douce y trouveront la fabrication détaillée de . 
ces encres ainsi que l'exposé des ee que doi-* 
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LABORATOIRE D: AN ALYSES 
f ET DE RECHERCHES 

18his, Rue Denfert- Rochereau, PARIS 

M. Max POL ONOVSKI, docteur ès- sciences Pot 

M. Cuarzes NITZBERG, ingénieur- chimiste, ont | ; 

l'honneur d'informer Messieurs les industriels qu'ils « 


se mettent à leur disposition pour effectuer dans leur 
laboratoire des travaux chimiques de toute nature | % 


Etudes techniques, élaboration de 


produits nouveaux, analyses scienti- à 
fiques et industrielles, recherches bi- x 


Bleu de Célestine, Violet au chrome, Bleu au chrome, Vert au chrome ,Alizarine-Viridine, Alizarine-Bordeaux, Jaun 


d’Alizarine, Bleu d’Alizarine brillant, Gallocyanine. 


Toutes les couleurs pour impression sur laine et teinture de la laine et mi-laine 
AINSI SISIPIIS 


MAISON & USINE EN FRANCE A 


SOCIÉTÉ Anonyme (es Produits Fréd, BAYER & ç*, L ù po Gi | 


Demander les modes SE et les cartes d'échantillons des colorants ci-dessus. 
La 4/4 "2" 2" e" 2" 2" 2") # 7 


4% = 


vent présenter les produits bien fabriqués, suivant 
les divers emplois que l’on se propose. 

S'il s’agit des vernis, les fabricants de vernis 
 volalils ou de vernis gras se rendront compte des 
qualités à rechercher dans le choix des matières 
premières, des divers procédés employés pour leur 
mise en œuvre, de la variété des produits qui 
proviennent de ces préparations différentes, ainsi 
que des règles qui doivent les guider en vue du 
choix de tel mode de fabrication de préférence à tel 
autre. 

Les industriels qui, comme les fabricants de cou- 
leurs, les entrepreneurs de peinture, elc., emploient 
les huiles siccatives ou les vernis pour les besoins de 
. leur industrie, rencontreront les indications néces- 
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saires sur la valeur etlacomposition des huiles crues, 
cuites ou ayant subi des traitements appropriés, à 
chaud ou à froid, susceptibles d’exalter leur siccativité 
ainsi que sur la composition et le mode d'emploi des 
nombreux siccatiis solides ou liquides. Ils verront les 
sortes si nombreuses de vernis entre lesquelles ils 
peuvent faire leur choix: ils trouveront enfin, des 
formules simples et raisonnées, leur permettant de 
fabriquer eux-mêmes certains vernis volatils. Pour 
les vernis gras, qu'il est plus avantageux d'acheter 
tout fabriqués, ils auront l'indication des différences 
très notables que peuvent présenter les divers 
produits ef des qualités qu’ils sont en droit d’exi- 
ger. 
Enfin, 


les Chimistes pourront, grâce aux nom- 


. MAN UF ACTURE 
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octeur Quesneville 
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Ce vinaigre, d'une odeur agréable, peut être consi- 
déré comme l’antiputride et le désinfectant par excel- 
lence. — S'emploie mélangé à l’eau pour les ablutions 
journalières — Est le meiïllcur tonique de la peau 

u’il raffermit. — Dans les pays chauds c'est un pré- 
servatif certain contre les piqüres des moustiques. 


- Le flacon : 3 fr. ; le 1/2 flacon : 1 fr. 25 
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POULENC FRÈRES 


, Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
Membre du Jury. 


Exposition Universelle de 1889 : GRAND PRIX 
Médaille d'Or 
Melbourne 1880. — Barcelone 1888 — Paris 1878 
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breuses données numériques, aux tableaux de dureté | tique; soit, entin, relrouver la propértion - des 
et de solubilité des résines, aux caractères présentés | divers éléments qui sont entrés dans leur prépara 
par les diverses huiles, etc., soit faire l’essai des | tion. | (HER 4 
huiles et des résines devant entrer dans la fabrica- : | EN: ir 
tion, soit déterminer par des procédés précis, les 
qualités des divers vernis fabriqués, en les envisa- 
geant au point de vue de leur emploi dans la pra- 


Le Propriétaire: Gérant : D' G. Queswevse. 


Saint-Amand (Cher). — Imp. nr Frères. É 
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19, Place Morand, 19 
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toutes les nuances sur un seul bain. + LE ER 
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d des branches de l'industrie chimique. 
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DOCTEUR ÉS-SCIENCES ayant dirigé 
pendant huit ans une importante Usine d’Alea- 
loïdes et de Produits Pharmaceutiques, possé- 
dant de nombreux PROCÉDÉS DE FABRI- 
CATION PERFECTIONNÉS désire entrer en 
relation avec des industriels pour installer une 
fabrication de ce genre. 
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Apiol de Joret € Homolle 


L'observalion médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de 
persil, découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des émmenagogues et que son emploiest 
sans danger, même en cas de grossesse. ISA AP 

MARROTTE (Bulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de patho- 
logie), BOUCHUT et DESPR£S (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), 
DECHAMBRE (Dictionnaire encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine 
et de chirurgie pratiques), etc, tous ont constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre 
l'Aménorrhée et la Dysménerrhée, surtout quand elles se rattachent à un trouble de l’innervation … 
vaso-motrice de l'utérus ei acs ovaires. Il est non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l'ané- À 
mie ou à une congestion passive de ces mêmes organes. MS ut 

Mais il faut dire que l’'APIOL qui a servi aux expériences de ces savants praticiens est celui de 
JORET ET HOMMOLLE, produit bien défini, d'une densité constante et d’une action autrement con- 
nue et certaine que celle des préparations similaires que sa vogue fait naître. Fa à 


DOSE : 1 caps. (20 centig, matin et soir, pend. 5 à 6 jours à l'époque présumée des règles). 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Paris 1889. 
NOR EEE Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. 
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CRÈME DE BISMUTH QUESNEVILLI 
en À MS eos PSM je à TT 


DIARRHEE — DYSENTERIE — DYSPEPSIE — HYPERCHLORHYDRIE 
MAUVAISES DIGESTIONS — CHOLERINE — DÉRANGEMENTS DE CORPS 

Nota. -- Exiger le nom du Dr QUESNEVILLE, sur la véritable Boîte de CRÈME de BISMUTH 
La crème de bismuth en pâte épaisse, dépourvue de toute acidité, est contenue dans u 


à 2 , Q 2 Le 
flacon accompagné d’une cuiller en os ; on en prend une ou deux cuillerées q e l’on del: 
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à l’Académie de médecine, que pour les jeunes enfants _ en cas 
ou de CHOLERA ilest de la plus grande prudence de traiter d 
tanément arrêtées par la crème de bismuth du Dr QUESNEVILLE. 
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- L'ÉLIMINATION DE LA CHAUX 


D ET DES 
| MATIÈRES SUSPENDUES DE L'EAU DE CHAUDIÈRES 
A L'AIDE DE L’ALUMINATE SODIQUE 


Par MM. C. F. Mabery et E. B. Baltyley 


(Journal of the American Chemical Society) 


Pour préparer l’aluminate sodique, on ajoute de 
l'hydroxyde sodique à une solution de sulfate alumi- 


x 


nique de concentration connue. L'eau à purilier est 


traitée par une certaine quantité de ce mélange, quan- 


tité qui dépend de la composition de l’eau; on agite 
fortement et abandonne, soit douze à vingt-quatre 
heures. La méthode de purification est basée sur les 
réactions suivantes. : TES 
L’aluminate sodique se forme suivant l’équation 


| AB(SO‘} + 8NaOH — AIO!Na? + 3Na*S0* + 4H°0 


La précipitation de la chaux se fait d’après le 
‘schéma 
_CaH°(C0*)? + AlO'Na? + 2H°0 — CaCO* + 
+ 2AI0°H° + Na*CO*° 
CaSO* + Na°CO' — CaCOi + Na?S0* 


IL est évident que des réactions du même ordre 
ont lieu avec le carbonate et le sulfate magnésique. 


Il est certain que l’aluminate sodique peut être pré- 


paré à bien meilleur compte en fondant de la terre 
glaise suffisamment pure avec de la soude brute; on 
pourrait l'obtenir probablement aussi comme arrière 


produit de la préparation de la soude à l’aide de la 


cryolithe. 

Un grand nombre d'essais ont été faits, en prenant 
des quantités variables d’aluminate sodique, et les 
meilleurs résultats ont été obtenus par l'emploi d’une 
quantité oscillant entre la moitié et la totalité de la 


_ quantité théorique. 


_ Une eau très dure, renfermant 


“ 


OA OGique. . . = + : : ,. .. . 259,0 
Carbonate calcique. . . . . . 146,0 
Carbonate magnésique : . . . 177,3 


_ a été traitée par quatre-vingt cinq pour cent de la 
. quantité d’alaminate nécessaire pour précipiter toute 
_ la chaux et toute la magnésie. Après un repos de 


vingt-quatre heures, l’eau parfaitement claire a été 


soumise à l'analyse qui a montré que 88 pour cent 
« 


- de chaux et 95,6 pour cent de magnésie ont été 
… précipités. La quantité théorique d’aluminate avait 


eu pour effet de précipiter 98,1 pour cent de chaux 
et 97,4 pour cent de magnésie. 
_ Une autre eau contenant 


SULTALOICAICIQUE MA, , +  :, 99,12 
Carbonate caleique. . . . . . . . 113,20 
Carbonate magnésique . « .: . + + 131,10 


È 4 a été traitée par la quantité théorique d'aluminate, et 
la quantité de chaux précipitée était représentée par 


92,8 pour cent. celle de magnésie par 98,0 pour cent. 
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La moitié de la quantité théorique n’a précipité 
que 83,5 pour cent de chaux et 90,6 pour cent de 
magnésie. 

L'’essai suivant a été fait sur une eau très trouble, 
ne s'éclaircissant point, même par un long repos; 
elle avait la composition suivante : 


Sulfale calcique . 68,00 
Carbonate calcique. D ARE CNT 14,14 
Carbonate magnésique . . . …. , 21,30 


Le traitement par la quantité théorique d’aluminate 
avait donné des résultats fort peu satisfaisants. Mais 
traitée par la quantité théorique double, cette eau 
a été débarrassée de 88,3 pour cent de chaux et de 
84,5 pour cent de magnésie ; de plus. elle est deve- 
nue parfaitement claire et limpide. 

Ces quelques essais, choisis au hasard, prouvent 
suffisamment l'efficacité de l’aluminate sodique pour 
l’épuration des eaux les plus denses. Des essais pa- 
rallèles, faits en même temps, avec l’hydroxyde so- 
dique seul,- il résulte que cet agent ne parvient à 
précipiter que la moitié de la chaux précipitée par 
l’aluminate, tandis que la magnésie n’est pas préci- 
pitée du tout. 
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L'INDUSTRIE DU PÉTROLE AU JAPON 


(Chemikher Zeitung) , 


Quoique la présence du pétrole, au Japon, soit 
connue depuis trois siècles déjà, ce n'est que de- 
puis 1886 qu’une véritable industrie du pétrole est 
établie dans ce pays. À cette époque, la Société 
de pétrole de Nipon s’est constituée, el depuis, de 
progrès énormes, quoique lents, ont été réalisés dans 
l'exploitation des districts pétrolifères d'Echigo. Il 
est difficile de dire dès maintenant si le pétrole japo- 
nais deviendra jamais un article d'exportation, mais 
il n’est pas douteux, vu la consommation locale de 
plus en plus forte, qu'il trouvera un grand débouché 
dans le pays même. C'est ainsi que la consommation 
locale, représentée par 21,058,865 gallons, en 1887, 
s'est élevée à 61,058,217 gallons, en 1897. Tout 
récemment, le gouvernement japonais a envoyé des 
ingénieurs en Pensylvanie et dans le Caucase, pour 
qu'ils y étudient, en détail, les meilleures méthodes, 
en vue de les appliquer à l’industrie japonaise. 

Le pétrole se trouve dans toute la province 
d'Echigo, et tout particulièrement dans les districts 


de.Nagaoka, de Idsumosaki et de Nagsu, districts 


dont le premier est le plus important. Il y à là, jus- 
qu’à présent, 60 fontaines et 250 puits en exploita- 


tion, et le rendement journalier, en huile brute, est 


de 35,000 gallons. Le district d'Idsumosaki est 
exploité depuis 1897 seulement, mais le nombre de 
puits y augmente considérablement, par suite de la 
grande richesse de ce district. C'est la Société de 
Nipon qui y obtient des résultats particulièrement 
favorables, et la production journalière atteint 
déjà 8,000 gallons. Le district de Nugsu semble con 
tenir beaucoup de pétrole; la production y est 
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de 8,000 gallons par jour. En 1897, le Re a pro- 
duit environ 3,000,000 de quintaux métriques d'huile 
brute, et il a été expédié de l'ile de Niagata, princi- 
pal centre de fabrication, 500,000 caisses de pétrole. 
Les principales firmes intéressées dans l’industrie du 
pétrole sont : la Société de Kotschichoden, avec un 

capital social de 300,000 dollars, elle paye jus- 
qu'à 70 °/, de dividende ; la Société de Nipon, dont 
le capital social est de éob, 00o dollars, mais elle ne 
distribue qu'un dividende de 15 °/,. Depuis quelque 
temps, des capitalistes étrangers cominencent à s'in- 
téresser à l'industrie du pétrole au Japon, jeune 
industrie à laquelle on peut prédire le plus brillant 


avenir. 
SNS En So 


LES MINES D'ÉMERAUDES EN RUSSIE 


(Novoë Vremia) 


Des émeraudes, dont certaines espèces de fonte 
beauté, existent dans la province d'Ekatérinbourg, 
le long des bords du Tokova, à 52 milles environ du 
chef-lieu. L'exploitation de cette pierre précieuse a 
été commencée en 1841 et avait donné, au début, de 
fort bons résultats. La première émeraude a été trou- 
vée par un paysan, Maxime Kojevnikoff, en 1839, 
pendant qu'il se livrait à l'examen des racines d’un 
arbre, déraciné par un fort ouragan. Mais il est 
presque certain que des trouvailles de même nature 
avaient déjà été faites en 1669 ; il est même possible 


que la découverte remonte plus loin encore, car le 


tsar Bovis Godounoîf fit don à Francis Ascentini, 
graveur vénitien, d’une pelisse de zibeline et de 
100 ducats, pour avoir taillé et enchâssé, dans une 
bague, une grande émeraude. Les plus beaux spé- 
cimens d’émeraude ont été trouvés à l’époque où le 
gouvernement exploitait lui-même les mines, et, pen- 
dant cette période, c’est-à-dire jusqu'à 1862, on en 
a mis à jour »,600 pouds. Plus tard, le gouverne- 
ment avait livré les mines à des particuliers, mais 
les efforts de ceux-ci n'avaient pas été couronnés de 


succès. Les émeraudes de qualité supérieure ont été 


trouvées près de la surface du sol, tandis que les 
pierres provenant des profondeurs étaient de Rens 


inférieure. 
SR PP — 


RELATIONS ENTRE L'INDUSTRIE 


DES 


MATIÈRES COLORANTES ET L'INDUSTRIE DE L'ÉCLAIRAGE 


(Journal für Gasbeleuchtung und Wasserversorgung) 


L'industrie des matières colorantes artificielles, 
dérivées du goudron dé houille, peut être considérée, 
comme fille de l’industrie du gaz d'éclairage ordi- 
naire. Les relations de l’industrie des matières 


colorantes avec celle du gaz d'éclairage sont des 


plus intimes. Certes, un des produits accessoires de 
la fabrication du gaz ‘de houille constitue le point de 
départ de l’industrie des matières colorantes, mais 


à côté. de cette circonstance plutôt fortuite, il y a lieu 
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. exercés dans ce pays par le Dalus oleac, petite mouche 
… qui dépose ses œufs dans une cavité qu’elle creuse 
. avec son aiguillon dans l'olivier. Les larves percent 
le fruit et n’en laissent que l'enveloppe et le noyau. 

_ Aussi la récolte de cette année-ci sera-t-elle proba- 

blement très pauvre. 

_ Le commerce de l’huile d'olive se passe ici entre 
… les mains d’Allemands, de Suisses et de Français, 
_ l'Italie n'est représentée que par une seule firme, la 
_ plus importante, il est vrai. : RS 
.  L’essence de bergamote constitue également une 
D des richesses des Calabres : malheureusement, des 
producteurs peu scrupuleux la falsifient en l’addition- 
. nant d'essence de citron, et ils le font d’autant plus 
“ impunément que l'analyse chimique ne parvient pas, 

le plus souvent, à déceler la fraude. Une loi a été 
“ votée en août 1897 pour réprimer ces manœuvres 
- frauduleuses, mais elle reste lettre morte, vu la diffi- 
 culté, pour ne pas dire l'impossibilité, de prouver 
… l'addition d’essences étrangères de moindre valeur. 
“ Les exportations d'essence de bergamote se sont 
_ élevées, en 1896, à 180,835 kilos, à 19 francs le kilo, 
tandis que l'essence de citron ne coûte que 13 francs 
et que l'essence d'orange atteint à peu près ce même 
prix. : 
st j -e- Lee - 


x 


LE CHARBON ET LES MINERAIS 
A SCHANTUNG (CHINE) 


rt 


E- D XEœpoart.) 

- Les mines de charbon situées près de Nei-Sien ont 
…._ été, depuis bien longtemps déjà, exploitées par les 

. Chinoïs, mais d’une manière tout à fait primitive et 
“ les puits ont été abandonnés, l'apparition un peu 
. forte d’eau souterraine, les pompes rudimentaires 
_ en usage ne parvenant pas à vaincre l’inondation. Il 
. est bien vrai qu'un matériel mécanique perfectionné 
. a été acheté, en Europe, par le fils du vice-roi, mais 
. ce matériel n’a jamais été mis en œuvre et il a été 
. abandonné dans quelque coin perdu. 
Le charbon du district houïillier en question est 
ssez pauvre, celui de Po-shan est déjà meilleur. Dans 
ette dernière région, les gisements semblent être 
népuisables, et fréquemment on rencontre des dé- 
- pôts tout près de la surface du sol. Actuellement, 
. les puits y atteignent à peine une profondeur de 
- 35 mètres, et le charbon, élevé au moyen de treuils, 


_ de brouettes ou par des bêtes de somme. 

Ici, on trauve également une très bonne variété 
_ d’ocre. 

Un très bon charbon dur est mis à jour, à l’aide 
d'un matériel mécanique européen, à Tsi-ning- 
. chow, et de là il est transporté par voie d'eau. 
_ A I-chow-fu, on trouve du charbon dur et du char- 
_ bon mou; le premier est transformé en coke, le 
_ second est mélangé, pour des raisons d'économie, 
_ avec de la terre, avant d’être employé comme com- 
 bustible, Ce district est mieux situé que ceux de 


= 


_ est mis en tas et transporté dans les vallées à l’aide 


Wei-sien et de Pojshan, qui ne pourront être bien 
exploités que lorsqu'une ligne de chemin de fer y 
sera établie. 

On trouve du fer près de Tsi-nan-fu, Tsing-chow-Îu 
et I-chow-fu ; le cuivre existe dans ces deux dernières 
régions, de même qu’à Tai-ngau-fu ; le plomb et l’ar- 
gent à I-chow-fu et à Tsi-nan-fu, et l'or se rencontre 
à Chu-Chow, à Ning-haï-chow et dans les montagnes 
Laushan, Le calcaire se trouve un peu partout et le 
marbre existe au sud-est de Lai-chow-fu et de Chi- 
tssia-tssien. 


L'INDUSTRIE 
DE LA FARINE DE BOIS AU CANADA 


(Canadian Gazette) 


Le produit vulgairement nommé farine de bois est 
assez largement employé, dans la fabrication de cer- 
tains corps explosifs, comme absorbant de la nitro- 
glycérine. Sa consommation, par cette industrie, est 
estimée 700 tonnes par an. 

La farine de bois doit provenir de bois blanc 
exempt de résine, et aucun produit chimique, aucun 
agent blanchissant ne doivent intervenir dans sa pré- 
paration. 

Sa teneur en eau ne doit pas dépasser 5 ‘/,, et son 
degré de finesse doit être tel. qu'elle puisse entiè- 
rement passer à travers un tamis de 50 mailles par 
pouce, mais un tamis de 100 mailles par pouce ne 
doit en laisser passer qu'un tiers. La valeur de cette 
substance est de 105 francs environ la tonne, en 
Ecosse, et de 6,50 marks les 100 kilos, en Allemagne. 

La farine de bois est également utilisée dans la 
fabrication de certaines variétés de linoléum, et cette 
industrie en consomme, en Angleterre, environ 
1,200 tonnes par an. Le produit demandé doit être 
très finement moulu, bien blanc et fort léger, et les 
prix varient, selon la qualité, de 87,50 à 75 francs 
la tonne. 


LA CULTURE 
DE LA VANILLE AU MEXIQUE 


(Journal of the Society of Arts.) 


L'Etat de Vera Cruz a été considéré, jusque dans 
ces derniers temps, comme seul propice à la culture 
de la vanille, mais on vient de constater que ce fruit 
prospère également dans l’état de Tobasco et dans 
l'isthme de Tehuantepec. La véritable patrie de la 
vanille, là ou elle croît abondamment à l’état sau-— 
vage, est une étroite bande de terre, mesurant environ 
3o milles en largeur, go milles en longueur et dis- 
tante de 5 milles de la côte. Le vanillier est une 
plante grimpante d’un vert brillant, à écorce lisse, 
molle, transparente. La feuille est épaisse, visqueuse, 
terminée en pointe aigüe, longue de 6 à g pouces et 
large de 1 1/2 à 2 pouces. La plante est pourvue de 
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vrilles à l’aide desquelles elle s'attache solidement à 
son support, et il ne semble pas que ces organes 
vivent en parasite de l'arbre support. Le temps le 
plus propice pour planter le vanillier, ou plutôt les 
boutures, est le mois d’avril ou de mai; les boutures 
ont ordinairement une longueur de 2 1/2 à 3 pieds. 
Le vanillier exige un sol riche, de la chaleur, du 
vent, de l'ombre et de l'humidité, et il est néccessaire 
que le sous-sol soit exempt de sable, de peur que 
l'eau ne soit absorbée, et d'argile, de peur que la 
plante ne pourrisse, durant la saison des pluies, à 
cause d’un excès d’eau. Le vanillier doit être planté 
au pied d’un petit arbre qui lui sert de support, et, 
à ce point de vue, les arbres à écorce lisse, et qui ne 
perdent jamais leurs feuilles, conviennent le mieux ; 
les petits orangers constituent un bon support au va- 
nillier. Un ou deux vanilliers sont plantés au pied 
d'un arbre, auquel on les attache, au début, à l’aide 
d'un lien plat, flexible, telle une feuille de cocotier 
ou une fibre de plantain, parce qu’une corde ronde 
pourrait blesser la tige si délicate du vanillier. 

On doit veiller à ce que la tige et les racines du 
vanillier soient dérangées aussi peu que possible, 
condition d'autant plus facile à réaliser que cette 


plante n’exige ni taille, ni émondage, mais, d’un 


autre’ côté, il est de toute nécessité de couper les 
plantes grimpantes sauvages qui, par leur voisinage, 
pourraient gêner le développement du vanillier. Une 
particularité remarquable de ce dernier réside dans 
le fait que, après trois ou quatre ans de croissance, 
sa tige commence à dépérir dans le voisinage des 
racines, et ce dépérissement continue graduellement 
sur une hauteur de trois ou quatre pieds, cependant 
que les extrémités de la plante restent vertes et fleu- 
rissent. Entre temps, il y a formation, le long de la 
tige, de petites racines filiformes qui grandissent et 
finissent par atteindre le. sol. Le vanillier commence 
à produire des fruits dès la troisième année, mais ce 
n’est que cinq ans après avoir été planté qu'il est en 
plein développement. En moyenne, chaque arbre 
produit annuellement 15 à 45 gousses, mais on con- 
nait des cas d'arbres portant simultanément jusqu’à 
65 gousses. Les bonnes gousses, bien mûres, n’éprou- 
vent qu'une légère perte de poids à la dessiccation, et 
c'est ainsi que 5 livres de gousses vertes pèsent, à l’état 
sec, 4 1/2 livres. Mais les gousses récoltées trop tôt, 
avant d’avoir atteint leur complète maturité, sont li- 
gneuses et de qualité inférieure,et, de plus, elles sont 


privées de l’huile essentielle qui communique au fruit 


son arome particulier. Cet arome,et,en général, toutes 
les propriétés du fruit atteignent leur plus haut degré 
lorsqu' on abandonne la gousse, complètement mûre, 
à la dessiccation spontanée. Dans cesconditions, l'eau 
s’évapore {rès lentement, tandis que l'huile demeure. 
La vanille du Mexique est principalement exportée 
aux Etats-Unis, et la valeur de ces exportations 
peu annuellement la somme de dix millions - de 
rancs. 
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quintal espagnol de minerai d’une taxe ! 


_ fortement aurifère. À Lapanto, 


LE CUIVRE EN BOLIVIE 
(Journal of the Society of Arts). À à a à 


Les gisements de cuivre constituent, en Bolivie 4 
une Fe presque interrompue, allant du sud au nord | 
et longeant la chaîne orientale des Andes. Les seule 
mines actuellement en exploitations sont situées pi 
Carocaro, sur le plateau élevé de Titicaca. Le cuivr 
s'y trouve, en abondance, à l’état natif, affectant pl 
sieurs états depuis les grains microscopiques jus- 
qu'aux grosses masses pesant plusieurs tonnes. Ma 
heureusement, le travail y est fait de la manière 
plus primitive et la plus grossière, et, comme i 
n'existe que deux fourneaux, il n’est guère possibl 
d’opérer la fusion des minerais cuprifères ‘SUT une 
grande échelle. Le minerai est concassé avec de 
marteaux, broyé dans des concasseurs, actionpés 
l'eau, ou, plus souvent, àla main, lavé et desséch 
soit à l’air libre, soit dans un appareil dessicateur. Ce 
minerai renferme au moins 70° LE ies cuivre. En 97 , 
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times, et le prix net d’un quart ne cuivre 
est de 15 francs. 3 LTD" 
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également des gisements d’or, mais toute donnée. 
certaine manque à ce sujet. À l'extrémité méridionale 
_ de la petite île de Panaon, ilexiste des veines de 
. quartz aurifère, et l’une de ces veines à été un peu 
exploitée ; : elle a une épaisseur de six pieds et avait 
- fourni 25 à 29 onces par tonne de minerai. L'ile de 
- Mindanao possède deux gisements aurifères bien 
“ connus, dont l'un dans la province de Surigao, et 
- l’autre dans la province de Misamis. Dans le voisi- 
… nage d'Impenan, sur le golfe de Macajalar, se trouve, 
à: parait-il, sur une distance de plusieurs kilomètres 
| carrés, un gravier charriant de grandes quantités 
L d’or, accompagné de platine. Ce district fournit 150 
… onces par mois, et tout le travail est fait par les indi- 


_ gènes à l’aide d'instruments fort primitifs. 
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L'INDUSTRIE TEXTILE AU JAPON 


Journal of the Society of Arts. 


éshonnudins sachet dit sisite à ÉRE 


L’ industrie textile du Japon n’est pas limitée à cer- 
. taines localités, mais elle est répandue dans tout le 
| pays. Le rouet isolé, jadis presque exclusivement em- 
pro est de plus en plus supplanté par les grands 
* établissements pourvus d’un matériel mécanique 
perfectionné. Plus de 1 000 000 de broches sont ac- 
_tuellement en œuvre, et les 47 filatures du Japon 
ont produit, l'année dernière, 650 000 balles de fil, de 
400 livres chacune. Il est probable que 200 000 balles 
seront exportées, dans le courant de cette année, en 
- Chine, et la demande locale sera presque entièrement 
È couverte par les 450 000 balles restantes. À côté de 
4 ces grandes filatures, il existe, au Japon, 600 000 mé- 
_ tiers à la main nécessitant le travail de 89 000 femmes 
: et de 50 ooo hommes. 
è 
à 
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La plus importante soiïerie japonaise est celle de 
Kyoto Oriunno Kaiska à Kyoto. Les machines em- 
ployées ont été importées de France, et quoique l’in- 
_ dustrie de la soie soit ici de création toute récente, la 
+ soie japonaise a déjà atteint un degré de perfection 
- nement très avancé. En 1897, le Japon a exporté des 
_ soieries pour la somme de 34 100 000 francs. 

L'industrie lainière est toute récente et peu consi- 
_ dérable encore, car 13 °/, seulement des produits de 
_ laine employés au Japon sont fabriqués dans le pays 
même ; la matière première est importée de Chine, 
* d'Australie et de Londres. Les quatre laineries japo- 
…._ naises sont établies à Osaka et à Tokio, dont l’une 
4 appartient au gouvernement impérial et couvre les 
… besoins de la marine et de l’armée. En général, les 
- produits de bonne qualité sont importés de l’étran- 
ger, l'industrie japonaise ne jetant sur ie marché que 
des marchandises de qualité moyenne. 

Presque tout le matériel mécanique de l’industrie 
textile du Japon vient encore d'Angleterre, mais cer- 
 faines machines sont déjà fabriquées dans le pays 
même ; la France et l'Allemagne fournissent la pres- 
_ que totalité des machines employées pour la fabrica- 
_ tion de la soie et de la Jaine. " 
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LA VITICULTURE EN ESPAGNE 


Journal of the Society of Arts. 


En 1898, la vendange dans le district de Cadix, y 
compris Xerez, Port Sainte-Marie, Chiclana a été des 
plus mauvaises, non seulement au point de vue de la 
quantité, mais aussi au point de vue de la qualité du 
produit récolté, bien que le moût fut moins mauvais 
qu'on n'avait supposé. La récolte diminue de plus en 
plus, ce qui est dù aux ravages du phylloxéra, qui 
semble avoir même infesté la vigne des terrains sa- 
blonneux, jusqu'ici à l'abri de ce terrible fléau. C’est 
ainsi, par exemple, qu'un vignoble qui produisait 
toujours 250 füts de 500 litres, n’a donné, en 1898, 
que 70 fûts ; un autre a fourni 15 füts contre 120, en 
1897, et un troisième a à peine produit 34 fûts, con- 
tre 115, en 1897, et 138, en 1896. 

Dans le but de lutter contre les ravages du phyllo- 
xéra, un grand nombre de propriétaires de vignobles 
ont décidé de greffer les principales tiges de leurs vignes 
sur le tronc des vignes américaines. Déjà l’année pré- 
cédente, quelques vignerons ont tenté cette expé- 
rience et les résultats obtenus ont été très satisfai- 
sants, d'autant plus que, par ce procédé, la vigne 
espagnole ne perd rien de ses propriétés originales et 
que, bien plus, la quantité de moût a été plus forte. 
Malheureusement, l’application de ce remède néces- 
site de grands sacrifices pécuniaires, et bien des pro- 
priétaires de vignobles ne sont point à même d'y 
avoir recours. Aucun autre remède ne semble être 
aussi efficace, et il est probable qu'il sera adopté par- 
tout, de peur que le vin de Xérès ne disparaisse tota- 
lement, dans un avenir très rapproché. Il est étrange 
que ce soient précisément les meilleurs plants qui 
soient attaqués, tandis que les vignes, produisant du 
mauvais vin demeurent intactes. Dans le district de 
Xerez seul, sur 8 000 hectares en culture, 5 000 hec- 


tares au moins sont ravagés. 
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LE 


COMMERCE DE PRODUITS CHIMIQUES 
AU JAPON 


(Japan Gazette). 


Les importations de la soude ont atteint, pendant 
les six premiers mois de l’année 1898, la valeur de 
07 940 francs. 

La grande industrie chimique a fait, au Japon, de 
grands progrès, dans ces derniers temps. Le chlorure 
de chaux est produit en quantité suilisante pour cou- 
vrir complètement la demande locale, mais il ne cons- 
titue pas encoreun produit d'exportation. La fabrica- 
tion de la soude caustique est encore très restreinte, 
et c'est à peine si elle parvient à satisfaire au tiers de 
la demande locale, le reste devant être importé de 
l'étranger. Ces importations, pendant les six der- 
nières années, ont été, suivant les données statisti- 
ques oflicielles, les suivantes : | 
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Années Quantité Valeur 
Catties (1) Franes 

1802 797,150 430,795 

1893 5,009,582 479,140 

1894 4,622,642 D11,610 

189) b,855,175 582,660 

1896 2,734:118 209,819 

1807 6,656,185 571,685 


La grande augmentation en 1897 est due à ce que 
l'Osaka Alkali Company, qui avait fourni la plus 
grande partie de la demande locale, a été obligée de 
suspendre la fabrication- de la soude caustique, par 
suite de la hausse des matières premières et l’impossi- 
bilité de soutenir la concurrence étrangère. 

Il y a actuellement, au Japon, 18 fabriques d'acide 
sulfurique qui, non seulement parviennent à couvrir 
toute la demande locale (estimée à 125 000 000 de 
livres), mais exportent même 1 352 085 catties (en 
1897). 

L'importation de drogues et de produits pharma- 
ceutiques a monté de 2071115 yens en 1892, à 
3 810 714 ÿens en 1897. 


LES EXPORTATIONS 


DE PRODUITS CHIMIQUES 
ALLEMANDS 


(Chemist and Druggist). 


L'industrie chimique allemande a augmenté 
ses exportations, pendant la dernière année, de 
86 000 000 marks. Trois produits surtout ont large- 
ment contribué à cette augmentation, savoir : les 
couleurs d’aniline, 74 900 000 marks, contre 67 000 000 
en 1897; le chlorure de potassium, 13 600 000 marks, 
contre 11400 000, en 1897; la glycérine raffinée, 
6 100 000 marks, contre B 300 000 en 1897. 

ne  , 


QUELQUES VERNIS UTILES 


(The Photogram) 


Un grand nombre de formules de vernis sont em 
ployées par les photographes, vernis dont les uns 
sont bons, dont les autres laissent beaucoup à dési- 
rer. Voici quelques formules fort utiles qui, toutes 
ont été essayées au point de vue de leur efficacité et 
qui remplissent pleinement le but cherché. 

Vernis dur pour négatifs. -— Avant l'application 
du vernis, la plaque doit être modérément chauffée, 
à tel point qu’elle commence à brûler les doigts. 


Shellag orne ne. 2 10 1 once 
Gomme sandaragque . . , £ I once 
Baume de Canada. ; «+ + 30 grains 
Alcool méthylique . ‘ 8 onces 


Mettre les différentes substances dans une fiole et 
agiter fréquemment jusqu’à complète dissolution. 


(1) x catty = 1,31 livre anglaise, 


Filtrer à deux reprises différentes. Le vernis est prêt M 
à l'usage. | 
Vernis froid pour négatifs. — L'application de ce 2 
vernis n’exige pas un chauffage préalable de la plaque. 
Il est composé de : 
Gomme DONNER, /07 MORE 
Bonzines VERSA er AP ONE 
Filtrer et appliquer à froid. Il est-cependant bon de 
chauffer la plaque un peu pour chasser l'humidité. 
Vérnis mat. — Les formules suivantes sont très # 
bonnes. 


fo grains | 
1 once 


1.2G OMR AMASHIC SANS 20 grains 
Gomme sandaraque. . . . 90 grains 
Ethern PR R RSReS 2 onces 
Benzine raie TORRES 1 once 

2, Gomme sandaraque. . . . 6 grains : 
Shea SR 4o grains 
Gomme: mMmasStiC Nene 4o grains 
Ethef. m0 ER One 12 drachmes, 
Benzine WA RUE RES 1 drachme 


Pour que ces vernis fournissent, en se desséchant,- « 
une surface parfaitement mate, il faut que la plaque 
à recouvrir soit aussi froide que possible. = 

Vernis coloré. — Ce vernis peut être obtenu par « 
addition, à un vernis, d’une solution alcoolique satu- 
rée de vert malachite soluble dans l'alcool, en quan- 
tité suffisante pour obtenir la teinte voulue. 

Vernis à retoucher. — Une très bonne formule 
est composée de : 


Gomme sandaraque 4oo grains 
Huile”de -ricin eee 80 grains 
AICOOÏ 44 54 RESTE 6 onces 


Voici encore une très bonne composition : 


Gomme -DAnmmarTee 70 grains 
Résine . , EL AN ONNNn gras 
Téréhonthine nee 4 onces 
La recette suivante est aussi très bonne : 
Gomme DAMMAT RER 4o grains 
Baume dé Canada Re 20 grains 
Térébenthine. ete 4 onces 


Vernis pour cartes, plans, dessins, etc. — Recou- 
vrir l'objet à vernir d’une couche d’une solution 
chaude de gélatine, obtenue en dissolvant 1 partie M 
de gélatine dans 10 parties d’eau. Après complète des- 
sication, appliquer le vernis suivant : 

Baume de Canada . ... 
Térébenthine ms rte 


1 once 


L'INDUSTRIE DU CIMENT PORTLAND 


(Association of Engienering Socicties). 
Le tableau ci-dessous indique, en unités pour « 
cent, la production de ciment Portland, des différents 
pays : 


1. Allemagne MEN RE RE 
2, Angléterre ; = SR 
3. France, s ES NE TE 8,6 
4. Etats-Unis 4.7 248 PRE 6,6 
5: Bolgiquer PET ANS 6,4 
6. Russie FES RE ne 917 
FT TANTACRESL CHANCES 2 
8..ltalie.. 4 4 SONT 
9. Suède et Noryège. 5 Cr 1,4 
10. Danemark ,. , . ER A A An 
II, DL De A PE 2,9 


Autres pays . 


2 onces 10 
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LA POTASSE AU CANADA 


(Canadian Journal of Commerce). 


Le Canada produit une quantité considérable de 
. potasse, Quoique la découverte d’une mine de po- 
| tasse, en Allemagne, ait diminué la demande de pro- 
duits dérivés des cendres de bois, cette dernière va- 
riété est néanmoins encore largement utllisée pour la 
fabrication du savon. Voici, à ce sujet, la quantité de 
- barils exportés pendant les cinq dernières années. 


1594 1899 1896 1897 1898 
| Potasse Drute- | r930 1004 1964 1/04 L 080 
Potasse perlée . 224 4x5 41) 170 2/5 

Tone :1 3160 fs a319 2259 1 580 1323 


La diminution des deux dernières années est princi- 
_ palement due aux manœuvres frauduleuses auxquelles 
on soumettait tant le produit brut que le produit raf- 
finé. La potasse est surtout détériorée par une ad- 
dition de sel, et elle est tellement sensible à ce corps, 
que la marchandise, produite à l’aide de plantes crois- 
sant dans un sol humide riche en sel, se décompose 
rapidement. Comme les producteurs canadiens pra- 
_ tiquent, sur une.grande échelle, cette adultération, la 
potasse de ce pays, autrefois si renommée, à perdu 

sa bonne réputation, et ce fait a eu pour corollaire 
la diminution sensible des exportations. 


VE SE 0 7— 


LA CULTURE DU TABAC EN CHINE 


(Journal of the Society of Arts). 


FR PR PRES TNT OT 


PARA Le NARNIA 


._ Le tabac est cultivé dans toute la province de 
Szechuen, mais tout particulièrement dans les dis- 
tricts de Pe-shan Tsien et de Kin-t'ang Tsen. La 
plante y atteint une hauteur de 21/2 à 3 pieds, et 
- c'est en novembre et en décembre qu'a lieu l’ense- 
mencement. Le sol ne doit pas être bien riche, et l’on 
choisit ordinairement un terrain qui n’a pas servi à 
_ la culture de céréales. Il y a, annuellement, trois 
récoltes : la première a lieu six mois après l’ensemen- 

. cementf, la seconde vingt jours plus tard, et la troi- 
_ sième vingt jours après la seconde. La plante coupée 
- est.suspendue, pendant une quinzaine de jours, dans 
. un endroit couvert, mais permettant un renouvelle- 
_ ment fréquent de l’air; de cette manière, le tabac est 
. rapidement desséché. Il est alors réuni en bottes de 
70 à 80 catties (93 à 106 livres). On accorde à la 
feuille provenant de Kin-t’-Tsien un peu plus de soins. 
- Après séchage, élleest soumise à l’action d’une presse 
- et constitue alors un produit beaucoup plus agréable 
au goût que les autres variétés de tabac que l’on 
- trouve dans le commerce. Il est réuni en bottes de 
._ 4o à 50 catties (53 à 66 livres). Les feuilles sont alors 

_ exposées à l’action de la rosée, pendant plusieurs 
* nuits, trempées dans un bain de teinture et dessé- 
_ chées de nouveau, avant d'être livrées au com- 


LA PRODUCTION DE PHOSPHATE 
AUX ETATS-UNIS 
(American Fertiliser). 


Le tableau ci-dessous indique, en tonnes de 
2 240 livres, la production de phosphates, aux Etats- 
Unis, pendant les quatre dernières années. 


Etat 1899 1890 1997 1090 
Caroline du Sud . .| 515734| 314360| 523040 for 049 
MONTE 530396 0408 400 661450 | 55/4010 
Tennessee . ; 45 078 H2gtr| 121291] 272191 
Caroline du Nord. : 7 500 7 000 7 000 2 200 
Pensylvanie 1 600 2 100 

Total. .[ 1098668 | 862671 | 1 01/4 322 | r 231 758 


Les exportations de la Floride ont atteint, en 1898, 
360505 tonnes de phosphate en roche, contre 
350277 en 1897, et 193713 tonnes de phosphate en 
galets, contre 211154 en 1897. L’exportation globale 
de 1898 a été de 430993 tonnes, contre 136472 en 
1897. Le produit de la Caroline du Sud a été princi- 
palement utilisé par la consommation locale, et les 
exportations, vers le Royaume-Unis surtout, n’on£ 
été que de 54071 tonnes, contre 65 828 en 1897. 
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LES 


FILATURES DE JUTE ET DE CHANVRE 
AUX INDES 


(Journal of the Society of Arts). 


Les Indes possédaient, à la fin de 1897-98, trente- 
trois filatures de jute et une filature de chan- 
vre, établissements qui employaient journellement 
99 930 personnes, soit 62247 hommes, 17 000 femmes, 
5 740 adolescents et 10 853 enfants. Ces filatures 
étaient pourvues de 13615 métiers et 274 907 bro- 
ches. Tous ces établissements, sauf deux, sont con- 
centrés dans le Bengale, et la plupart sont situés 
dans le voisinage de Calcutta ; un seul se trouve dans 
le territoire français de Chandernagor. Des deux 
usines établies ailleurs, l’une, petite filature travaillant . 
le chanvre, se trouve à Vizagapatam, et l’autre à 
Carvapore. 

Le tableau ci-dessous permet de se rendre compte 
des progrès réalisés par les industries en question, 
pendant les dix dernières années. 


Années Filatures Métiers Broches * mare 
1809-80 26 7819 152 667 59 722 
1999-90 7 8104 158 326 60 630 
1990-01 7 8204 “164 265 62 739 
1891-92 27 8699 174 196 66333 
1892-93 37 8976 181 172 67 291 
1893-94 28 9990 192 685 69 179 
1894-99 29 10048 201 217 79 197 
1895-06 29 10579 216 139 78 389 
18y6-97 32 12704 258 154 92 269 

\ 1897-98 35 13619 334 907 95 930 
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INDIGO ARTIFICIEL ET NATUREL 


(The Journal of the Franklin Institute). #- 


La production d’indigo artificiel par la Badische 
Anilin und Soda Fabrik a très fortement ému l’indus- 
trie textile, et a, plus que jamais, attiré l'attention 
des chimistes sur la composition et les propriétés 
de l’indigo naturel. 

Il est admis que l’indigo naturel renferme toujours, 
à côté de l’indigotine et de matières minérales, de 
l'indirubine, de l’indigo brun et de l'indigo-gluten. 
Mais comme lindigo synthétique est uniquement 
constitué par de l’indigotine pure, il est important 
de constater le rôle joué, dans la teinture, par les dif- 
férents constituants de l’indigo naturel, de manière à 

pouvoir comparer la valeur des deux produits. 
_ Les recherches approfondies de Schwarzenberg et 
Schwartz sur l’indigo naturel semblent établir les 
faits suivants. 

1. La majeure partie de l’indigo-gluten entre en so- 
lution dans la cuve, une petite quantité seulement se 
retrouve dans le dépôt. Ce constituant du produit na- 
turel ne prend aucune part à la teinture ; 

2. L'indigo brun forme, avec la chaux, un corps 


insoluble et reste, par conséquent, dans le dépôt. Ce 


constituant également ne produit aucun effet sur la 
teinte ; 

3. L'indirubine possède des propriétés jtinctoriales, 
mais ce corps n’augmente pointé la force ni le brillant 
de la nuance obtenue. Ces conclusions du travail des 
auteurs précités viennent d’être pleinement confir- 
mées par la Badische Anilin und Soda-Fabrik. Ces 
établissements déclarent que la laine teinte au moyen 
de leur indigotine artilicielle résiste au frottement et 
au lavage aussi bien, sinon à un degré quelque peu 
supérieur, que celle traitée par l’indigo naturel. 

La fabrique en question prétend être à même de 
produire également de l’indirubine synthétique. 


EE D — 


L'ACÉTYLÈNE COMME FORCE MOTRICE 


(Dinglers Polytechnischer Journal). 


La plus grande difficulté qui s’opposait à l'applica- 


tion de l’acétylène comme force motrice était due à 
la difficulté d'obtenir, sans danger, une flamme non 
éclairante, preuve d’une complète combustion. Cette 
difficulté vient d'être surmontée par un procédé 
nouveau, dû à une des fabriques d’acétylène de Ber- 
lin. 

Ce gaz est actuellement employé, pour la produc- 
tion de force motrice, de la même manière que le gaz 
de houille ordinaire ou le gaz à l’eau. 


Pour obtenir le maximum d'énergie, le gaz doit 


être mélangé avec de l’air en proportions définies, et 
il paraît que la force développée par l'explosion de 
l’acétylène, complètement brûlé dans le cylindre, est 
plus grande que celle obtenue avec le gaz à l’eau. 
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L'ACETYLÈNE A BAYONNE 


L'éclairage à l’acétylène vient d’être Fe par 
plusieurs établissements industriels de Bayonne. 
carbure employé est, pour la majeure partie, import 
d'Amérique et de Suisse et coûte environ 5 
les 100 kilogrammes. Cependant plusieurs nue 
de carbure sont déjà en voie de construction dans le 
voisinage de Lourdes, ce qui amènera certainement 
une rétictes de prix. 

Le propriétaire d’une forêt de pins, Pants nel 3 
ARE des essais avec l'acétylène, a constaté qu'er 
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Ra Lil explosible et dégage en à brlant in 
odeur fort agréable. EURE ro 


reté & l’essence de et qui 
important article ces des Calabre 
mbre de jarfu I 


Il s’agit surtout de connaitre la pro r (oi 


ture de Palerme de tale A ap 
l'essence de bergamote. Le problème ? 


d'août ee le arlen eo met 
concernant les Hi ations des 


La HR 


prenant la moyenne des di dernière ie 
est représenté par 19 fran È 
environ six rue l'ess 


rieures sont largement! employées à | 
de bergamote, et cela impunément, pa 
possibilité : de os leur p pP 

tude. A * 


dans la France méridionale, meurent et pourris- 
sent ici, faute de soins, les rosiers et autres plantes 
odorantes y abondent ; la bergamote, base de tant de 
A parfums, y croît à profusion, de sorte que ce pays 
. est tout indiqué pour couvrir les besoins des fabri- 
| cants de parfums et de savons de toilette. 
CPR DS. 2 - 


LES BREVETS ANGLAIS EN 1898. 


(Engineering and Mining Journal). 


Le nombrede brevets accordés, en 1898, par le gou- 
_vernement anglais, a été approximativement de 
_ 27639, contre 30958 en 1897. Ce nombre se répartit 
- de la manière suivante : procédés chimiques, 490 : ap- 

- pareils de chimie, 133 ; procédés électro-chimiques 
- 50 ; appareils d’électro-chimie, 30 ; huiles et graisses, 
D ; matières explosives, 19; couleurs et matières 
4 colorantes, 20 ; savons, 23 ; hygiène, 12; chauffage, 
. 10; engrais chimiques, 8 ; matières désincrustantes, 
_ 6; pierres artificielles, 3. 
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GLAÇURES EXEMPTES DE PLOMB 


(The Times). 


RER LE SNMP TNET TEA 


__ Les professeurs Thorpe et Oliver ayant visité les 
_ principales fabriques de porcelaine et de faïence et 
autres établissements analogues de l'Angleterre et du 
| - continent européen, font remarquer, dans leur rap- 
| ort tout récent, que, depuis leur précédente en- 


bad 


Æ 


P 
_ quête en 1893, aucun progrès réel n’a été réalisé pour 
_ préserver les ouvriers des industries en question 
contre l’empoisonnement par le plomb. C'est ainsi 
_ qu'en 1898, 4,9 °/, des ouvriers ont été atteints par 
. le terrible mal, et même, parmi les femmes, la pro- 
; portion était plus forte encore, soit 12,4 °/,. En ce qui 
| concerne l'emploi de glaçures exemptes de plomb, 
à les essais, disent les rapporteurs, n’ont été satisfai- 
. sants que dans un nombre restreint de cas, parce que, 
en général, l'application de ces glaçures est assez dif- 
licile. Cependant, dans ces six derniers mois, cer- 
. tains industriels ont fait des efforts louables pour subs- 
. lituer les glaçures exemptes de plomb aux anciennes 
. glaçures de plomb, et les auteurs précités sont d'avis 
qu'il sera certainement possible, dans un avenir plus 
ou moins prochain, de produire des glaçures exemptes 
. de plomb, possédant un éclat suilisant, un grand pou- 
voir couvrant et une forte résistance. 

_ Les rapporteurs préconisent l'exclusion des femmes 
. de certains ateliers et recommandent l'adoption de 
| mesures énergiques pour empêcher l'absorption du 
- plomb par la peau, pendant l’opération du vernis- 
| sage. 

_ Dans les établissements continentaux, les ouvriers 
. sont munis de gants en caoutchouc, recouvrant le 


Lors 


# 


| 


ki 


ernir sont maintenus au moyen de pinces. tandis 
uen Angleterre les ouvriers enfoncent mains et bras 


Les auteurs confirment que les femmes et les jeunes 
des deux sexes sont plus exposés aux atteintes 
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du saturnisme que les hommes ; aussi, dans certains 
établissements de Belgique et de Paris, les femmes, et 
tout particulièrement les femmes enceiutes, ne sont 
pas admises, vu l'effet désastreux qu'exerce le plomb 
sur les fonctions génératrices. Il est donc de toute né- 
cessité de restreindre le travail des femmes dans cette 
branche de l'industrie. 
= 
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Les Médicaments chimiques, par Léon PRUNIER, 
pharmacien en chef des hôpitaux de Paris, pro 
fesseur de pharmacie chimique à l'École supérieure 
de pharmacie, membre de l’Académie de médecine. 
2 volumes grand in-8°, avec figures dans le texte. — 
Masson et Ci, éditeurs. Prix : 30 Îr. 

Nous avons déjà rendu compte, lors de son appa- 
rition, du tome I° de cet important ouvrage, consa- 
cré aux Composés minéraux. L'auteur complète 
aujourd'hui son œuvre par un tome I, consacré aux 
Composés organiques, et qui forme un fort volume 
grand in-8° illustré de figures dans le texte. Cet ou- 
vrage, aujourd’hui complet, n'est point un traité de 
chimie, pas plus qu'un traité de pharmacologie, et 
moins encore un formulaire ou un manuel. C’est un ré- 
sumé technique et professionnel, dans lequel médecins, 
pharmaciens ou étudiants trouveront, rassemblés et 
coordonnés, les documents dispersés un peu partout, 
qui peuvent intéresser l'étude chimique des médica- 
ments. M. Prunier à groupé les nombreux médica- 
ments chimiquement définis en consacrant à chacun 
d'eux une monographie plus ou moins condensée, 
mais avant tout, rédigée au point de vue profession- 
nel. C’est un ouvrage appelé à rendre de grands ser 
vices: c’est le premier qui ait été conçu dans cel 

esprit pratique, et M. Prunier était tout désigné pour 
le réaliser avec cette unité de vue et avec sa valeur 
technologique. 

Dans le tome IL, on trouvera, à côté d'expériences 
inédites en assez grand nombre, quelques discussions 
ou aperçus concernant certains médicaments anciens 
ou nouveaux, ou encore des remaniements de 
groupes de corps, modifiés dans leur composition ef 
leurs relations générales. Les développements en 
question, donnés parce qu'ils peuvent intéresser le 
côté professionnel, ont surtout pour but d'appeler la 
discussion et d'engager à instituer les expériences 
auxquelles, en pareille matière, le dernier mot appar- 
tient de droit. | | 

On a pris soin de maintenir, au commencement de 
la description de chaque corps particulier, la formule 
en équivalents à la suite de la formule en atomes, ce 
qui peut se faire sans gêner ou ralentir en quoi que 
ce soit l'exposé contenu dans le texte lui-même. 
D'autre part, comme cadre et comme méthode, les 
descriptions sont restées conformes au plan suivi 
dans le premier volume. Pour les composés orga- 
niques, comme pour les composés minéraux, elles 
reposent sur la classification par fonctions chimiques 
qui constitue l’assise fondamentale. 
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Chimie végétale et agricole, par M. BsrrneLor, 
sénateur, secrétaire perpétuel de l’Académie des 
sciences, Professeur au Collège de France. 4 vo- 
lumes in-8°, avec figures. (Masson et Cie, éditeurs), 
36 francs. 

Cet ouvrage renferme l’ensemble des recherches 
poursuivies depuis seize ans dans le laboratoire de 
chimie végétale de Meudon, en vue de poursuivre des 
problèmes relatifs à la chimie biologique, étroitement 
liée avec la synthèse chimique d’une part, et avec la 
chimie agricole d’autre part. C’est une œuvre person- 
nelle et originale. | 

Le tome [* traite de la fration de l'azote libre sur 
la terre et sur les végétaux, question controversée 
depuis un siècle, et à laquelle l’auteur a apporté des 
solutions et une doctrine définitive. Les expériences 
exposées dans ce volume démontrent, en effet, cette 
fixation par deux voies différentes : fixation électrique 

-opérée sous l'influence de l’électricité atmosphérique 
silencieuse, et fixation microbienne opérée sous l’in- 
fÎluence des microorganismes contenus dans le sol. 

Sous cette double influence, l’azote devient actif et 

entre dans la constitution des plantes et des êtres 

même. 

Le tome IT est consacré à l'étude de la marche gé- 
nérale de la végétation, et à la détermination de 
l'équation chimique d'une plante annuelle, depuis 
son ensemencement jusqu'à sa mort. Il se termine 


par l'examen des relations entre les énergies chi- M 
miques et les énergies lumineuses. 1 

Dans le tome III sont exposées les recherches Spé- 
ciales sur la végétation: présence et distribution du 
souÎre, du phosphore, de la fibre ; existence et forma-« 
tion des azotates, recherches sur les acides oxaliquem 
et carbonique, sur les transformations chimiques des 
sucres, enfin étude sur les principes oxydables doués 
de propriétés oxydantes, principes qui jouent un rôle « 
essentiel en chimie physiologique. ; 

Le tome IV comprend deux parties distinctes: une 
générale relative à la terre végétale, à l'analyse etau« 


LABORATOIRE D'ANALYSES 
ET DE RECHERCHES 

18ris, Rue Denfert-Rochereau, PARIS J 

M. Max POLONOVSKI, -docteur ès-sciences et M 

M. CuarLes NITZBERG, ingénieur.chimiste, ont 

l'honneur d'informer Messieurs les industriels qu'ils 


se mettent à leur disposition pour effectuer dans leur * 
laboratoire des travaux chimiques de toute nature : 


Etudes techniques, élaboration de È 
procédés de fabrication, synthèse de 
produits nouveaux, analyses scienti- - 
fiques et industrielles, recherches bi- 
bliographiques. etc. : 4 


FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & C:’, ELBERFELD 


Fabrique de Couleurs d'Alizarine, d'Aniline, Azoïques, 


ET DE PRODUITS PHARMACEUTIQUES 


RECOMMANDENT LEURS SPÉCIALITÉS POUR LA TEINTURE DE LA LAINE. 


Pour l’article Foulon : — Jaune au chrome, Flavine-Diamant, Jaune-Diamant, Rouge d'Anthracène, Rouge 
d'Alizarine, Alizarine-Orange, Brun d’Anthracène, Brun d’Alizarine G, Brun d’Alizarine rougeâtre R, “3 
Galléine, Bleu d’Alizarine, Bleu d'Alizarine brillant, Alizarine-Cyanine, Bleu-Dauphin, Gallocyanine, LE 
Vert-Diamant, Céruléine, Noir-Diamant, Noir d'Alizarine-Cyanine, Noir-Bleu d’Alizarine. — Les EI (64 
couleurs-Sulfone, telles que Sulfone-Cyanine, Chrysophénine, Rouge d’Anthracène, Noir-Jais, JS 


Noir-Sulfone, Sulfone-Azurine. 


Pour couleurs mode les produits égalisant bien: — Jaune solide extra, Jaune- ds f 
Naphtol, Jaune-Indien, Orange IIB, Azo-Fuchsine, Fuchsine à l'acide solide B, Azo-Grenadine, Azo- 
Violet à l’acide, Violet à l’acide solide 10B, Violet à l’acide, Bleu à l'acide solide, Vert à l'acide, Vert  _—- 


solide, Vert lumière solide. 


Nouveaux produits pour laine : — Noir pour laine B 


Cyanine, Alizarine-Saphirol B, Nouveau Bleu-Carmin. 


Toutes les couleurs d’Aniline et Azoïques pour coton et laine. 


Toutes les couleurs Benzidines et au tannin. 


. Noir-Phénol SS, Ponceau double, Vert d'Alizarine- 


Spécialités pour impression sur laine, coton et soie. 


Demander recettes spéciales et cartes d'échantillons des susdits produits. 
LA 4" 2" 2" 2" 2" 2" 2" 2" 2) 


REPRÉSENTANTS ET DÉPÔTS DANS TOUS LES CENTRES INDUSTRIELS. 


MAISON & USINE EN FRANCE 


Société Anonyme des Produits Fréd, BAYER & C'°, à Flers, par Groix (Nord 


] 
re 


Maisons et usines à Barmen, Leverkusen s/Rhin, Schelploh et Moscow > 
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4 dosage de ses divers dents à l'examen des prin- 
_-cipes organiques qui la constituent et de leurs rela- 
tions avec l’ammoniaque atmosphérique ; l’autre 
spéciale, concernant la formation des éthers et du 
. bouquet des vins, leur oxydate, leur changement an- 
d nuel, le dosage de l'acide tartrique, ete. 


laboratoire. Il consiste en une suite de préparations, 
ou exercices, empruntés aux diverses branches de la 
science. Mais ces exercices, toujours décrits avec dé- 
tail d’après les textes des auteurs originaux ou la 
pratique du laboratoire, sont suffisamment précisés 
pour que l'élève puisse les exécuter pour ainsi dire 
sans maitre, el leur choix est tel qu’il permet d’abor- 
der successivement les sujets les plus intéressants et 
les plus délicats de la chimie minérale, organique et 
biologique. Les préparations décrites visent généra- 
lement l'obtention de corps purs ou difficiles à pro- 
duire ; elles sont donc quelquefois assez compliquées, 
et la facilité relative de leur Peu aussi bien que 
le profit qui en résulte pour l'élève, ne peut résulter 
que du choix des sujets, de leur AA et des 
détails où les auteurs entrent pour assurer le succès 
des préparations. 


rc mail 


Cent vingt exercices de chimie pratique, dé- 
crits d’après les textes originaux et les 
notes de laboratoire et choisis pour former 
-des chimistes, par Armand Gautier, membre de 
l'Institut, professeur de chimie à la Faculté de mé- 
decine de Paris, et J. Azpanary, Doct. Phil., des 
laboratoires de E. Fischer et A. Gautier, 1 vol. pe- 
tit in-8°, avec figures dans le texte, cartonné toile 
(Masson et Cie, éditeurs), 3 francs. 

Ce petit ouvrage a pour but de former au métier 

_ de chimiste ceux qui ont déjà quelque habitude du 
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 DANTO- RUGEAT & QE Melbourne 1880. — Barcelone 1888 — Paris 1878 


en À 
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| LYON, 25, Chemin Li ARE 25, LYON 

ee ; 92, R. Vreize-nu-TEMPLE 122, Bd SanT-GERMAIN 
À Es à PARIS à PARIS 

4 E M A f L Lu EE 


: USINE à IVRY-PORT et à Montreuil-sur-Bois 
=. z POUR (Seine) 


4 PRODUITS CHIMIQUES PRODUITS PURS POUR LABORATOIRES 


Réactifs et Liqueurs titrées. 
_ Résistant à toutes températures et pressions, Re 
É à ne Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
ordinaire, soufflée et graduée. 


Catalogue spécial, Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 
de précision. 


Prix-courant spécial pour distilleries, raffineries 
el sucreries. 


| Vinaigre de Santé 


RDA AROMATIQUE & PHÉNIQUÉ 


Produits pour l'Industrie, 
Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 


octeur Quesneville Électricité. 
x:  AANANAPAVY 
- Ce vinaigre, d'une odeur agréable, peut être ne USE TER 
déré comme .l’antiputride et le désinfectant par excel- CET 
lence. — S'emploie mélangé à l’eau pour les ablutions Los (CO) TU © Gr IR A D el Îl FE 


urnalières — Est le meilleur tonique de la peau 
qu'il raffermit. — Dans les pays chauds c'est un pré- 
servatif certain contre les piqûres des moustiques. 


_Le flacon : 3 fr. ; le 1/2 flacon : 1 fr. 25 


Catalogue illustré. 
Optique. — Ebénisterie. — Appareils détective 
pour instantanés. 
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Ce livre n’a pas, d’ailleurs, pour seul objectif de et prendre une idée très complète des principales syn= 
faire entrer l'élève dans le secret de la fabrication | thèses de la chimie, des méthodes qu’elle met en œu- 
pratique des corps ; il tend aussi à faire saisir à l’es- | vre, et de l’analyse immédiate. | 
prit leurs relations théoriques. C’est à la fois un guide 


de laboratoire et un éducateur méthodique. En le ARE : 
z EU : Le Propriétaire-Gérant : D' G. 
suivant pas à pas, un bon étudiant peut facilement, P G. Quasneviuze. 
en une année, se former comme chimiste praticien, Saint-Amand (Cher). — Imp. Bussière Frères. : 
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——z- ie 
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SPÉCIALITÉS POUR LAINE. — Ponceau brillant, — Ponceau cristallisé. — Cochenille brillante. =" 
Orseille brillante. — Amarante. — Rouge azoïque. — Rouge rubis. — Roccelline. — Noir Naphtol. — Noir bleu. Naphtyl. — 4 
Noir Naphtylamine. — Vert Naphtol. — Cyanol. — Thiocarmin. — Bleu solide. — Violet Formyl (violet acide). — Jaune“ 
solide. — Jaune acide. — Orangé. — Chrysoïne. — Jaune Foulon.— Rouge Foulon. — Vert acide. — Tous les Bleus solubles. 
— Bleus alcalins, etc.,,ete. — Bleu Lanacyl. — Violet Lanacyl. ” | A 

SPÉCIALITÉS POUR COTON. — Indazine. — Méthylindone. — Naphtindone. — Bleu Métephénylène. — 1 
Bleu Méthylène nouveau. — Couleurs neutres. — Thioflavine. — Phosphine nouvelle G. — Orangé au tannin. — Héliotrope - 
au tannin. — Bleus nouveaux. — Crocéines brillantes. — Safranines. — Fosines, — Bruns Bismarck. — Chrysoïdine.. 
Brun pour coton. — Paranitraniline, etc., etc. si 

COLORANTS POUR LAINE SOLIDES AU FOULON. — Rouge solide Diamine.— Jaune AnthrasM 
cène. — Noir Anthracène acide. — Brun Anthracène acide. — Bleu d’Alizarine CS. ; : 

COULEURS DIAMINE, teignant le coton directement sans mordançage préalable. —" 
Ecarlate diamine, — Rose Diamine. — Rouge Diamine. — Rouge solide Diamine. — Bordeaux Diamine. — Jaune Diamine. 
__ Jaune d'or Diamine. — Jaune solide Diamine. — Orangé Diamine. — Brun Diamine. — Catéchine Diamine. — Cachou« 
Diamine, — Bleu Diamine. — Bleu Azo-Diamine. — Noirs Diamine. — Noirs Oxy-Diamine. — Noirs jais Diamine. — Diami= 
nogène. — Bleu Diaminogène. — Violet Diamine. — Bronze Diamine. — Vert Diamine — Gris Diamine. — Brun Nitrazol- M 
Diamine. — Noir Nitrazol-Diamine. — Noirs mi-laine âinsi que d’autres colorants pour mi-laine permettant d'obtenir 
toutes les nuances sur un seul bain. . 1%) 

COULEURS EIMMEDIATES, — Noir immédiat. — Brun immédiat. 
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Apiol de Joret & Homolle 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de 
persil, découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des émmenagogues et que son emploi est 
sans danger, même en cas de grossesse. GR cr : 

MARROTTE (Bulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de patho- 
logie), BOUCHUT et DESPR&S (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), 
DEÉCHAMBRE (Dictionnaire encyclopédique des sciences médicales), J ACCOUD (Dictionnaire de médecine 
et de chirurgie pratiques), etc, tous ont constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre 
l'Aménorrhée et la Dysménoerrhée, surtout quand elles se rattachent à un trouble de l’innervation 
vaso-motrice de l'utérus ei acs ovaires, Il'est non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l'ané- 
mie ou à une congestion passive de ces mêmes organes. 4 ao à 

Mais il faut dire que l’APIOL qui a servi aux expériences de ces savants praticiens est celui de 
JORET ET HOMMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et d’une action autrement con- 
nue et certaine que celle des préparations similaires que sa vogue fait naître. 

DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend, 5 à 6 jours à l'époque présumée des règles). 


Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Paris 1889. 


NRRRREERERNEEEEEENE Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. 


CLERMONT-FERRAND f Œ 
qu 13 NOTRE MAISON FABRIQUE SPÉCIALEMENT DEPUIS 1832@ 


b 3 
ATSM TE 1 des Caoutchoucs de Première Qualité pourl' Industrie 


INDUSTRIE ou BOIS ! 
CHIMISTE-INDUSTRIEL, oiecreur tecuvoue * 


d'une Usine de distillation de bois 
et produits dérivés, 
voulant changer de situation, 
désire entrer en relations 
avec industriel de la partie. 
France ou Etranger. 
Ecrire aux bureaux du Journal, 
aux initiales A. M. P. 


* 


CRÈME DE BISMUTH QUESNEVILLE 


(HYDRATE D'OXYDE DE BISMUTH) 
> merveilleux médicament contre 
DIARRHEE — DYSENTERIE — DYSPEPSIE — HYPERCHLORHYDRIE 
MAUVAISES DIGESTIONS — CHOLERINE — DÉRANGEMENTS DE CORPS 
Nota. — Exiger le nom du Dr QUESNEVILLE, sur la véritable Boîte de CRÈME de BISMUTH 


La crème de bismuth en pâte épaisse, dépourvue de toute acidité, est contenue dans un 
flacon M ni Er hi d’une cuiller en os ; on en prend une ou deux cuillerées que l’on délaie 
dans un peu d’eau ou de lait et l'on avale d’un seul trait. Cette préparation peut être admi- 
Mmstrée en lavements aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, avec grand succès. Il ne 
faut pas Oublier, ainsi qu’il résulte des discussions qui se sont plusieurs fois produites 
à l'Académie de médecine, que pour les jeunes enfants et en cas d’épidémie de CHOLERINE 
ou de CHOLERA il est de la plus grande prudence de traiter d’abord les diarrhées instan- 
tanément arrêtées par la crème de bismuth du Dr QUESNEVILLE. 


PRIX DU 1/2 FLACON : 5 FRANCS 


BON ET ANS TES a AE 
SÉPARER COTE ET 2 : 


ue urt 


Maison fondée en 1836 


BREVETS D'INVENTION 


’ Marques de fabrique 
Consultations techniques 
Procès en contrefaçon 


ARMENGAUD AINÉ 


21, Boul. Poissonnière, 21 
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REPRODUCTION D'ARTICLES 


On lisait il y a quelque {temps ce qui suit : 


M. Souviron, directeur du Journal des Conseillers 
Municipaux, s'était plaint de la reproduction d'articles 
administratifs faite sans indication d’origine par lé Cour- 
rier d'Etat, dont M. Daniel est le gérant. 

- La ÿ° chambre avait condamné M. Daniel à r00 francs 
d'amende et à 200 francs de dommages-intérêts et ordonné 
- l'insertion du jugement dans cinq journaux. 

M. Daniel a interjeté appel. IL soutenait devant la cour 
que cette reproduction était conforme aux traditions de la 
presse ; mais là Cour à confirmé la décision des premiers 


_ juges. 


- Ce fait divers, que nous avions mis de côté à seule 
- fin de le servir un jour à ceux qui pillent sans ver- 
| gogne le Moniteur ou le Mercure sans jamais les 
_ citer, devra leur servir d'avertissement. 
ee Hys quélques années (1892), un de nos collabo- 
_ rateurs, M. Trillat, publia pour le Moniteur Scien- 
_lifique une série d'articles sous le titre de « Antisep- 
3 tiques et produits médicinaux dérivés du goudron de 
_ houille ». Cela formait 46 pages du Moniteur, Or le 
: Dirctenr en chef (mort depuis) d’un journal récem- 
ment fondé à cette époque, non-seulement reproduisit 
x |intég gralement cette série d'articles sans citer le Moni- 
teur, mais il Suppprima par la même occasion le 
è nom de l'auteur des articles. 
Nous sommes décidé à faire poursuivré ces cam- 
_ brioleurs de la presse scientifique, qui, ne sachant 
aucune langue étrangère, empruntent des traductions 
tontes faites et coûteuses, sans se demander si elles 
. ne sont pas abrégées, ce qui nous permettra facilement 
_de les prendre en flagrant délit. 
Nous rappelons l'avis qui figure sur la couverture 
du Monileur : | 
_ «La reproduction des articles sans indication de 
_la source est interdite ». 
1 2 _. D'G.Q. 


RECHERCHE DES BACILLES 
SUSPECTS DANS LES EAUX D'ALIMENTATION 
F 


% Au moment où chacun de nos lecteurs peut avoir 
à vérilier la qualité d’une eau potable, nous ne pou- 
vons mieux faire que dé lui mettre sous les yeux les 
méthodes suivantes, que donnent MM. Baucher et 
Domimergue dans leur excellent Traité d'analyse chi- 
| que et microbienne des eaux d'alimentation (). 


La Réchéiche des bacilles suspects se borne, en 
général, à celle du coli-bacille et du bacille typhique ; : 
mais pour bien comprendre ce qui va suivre, il nous 
parait indispensable de résumer les principaux carac- 
_tères de ces deux bacilles en insistant sur céux qui 
sont utilisés pour caractériser leur présence dans les 


{ +) Imprimerie Levé, 17, rue Cassette, Paris. 


Baclerium-coli., — Le bacterium-coli est le ba- 
cille qu’on doit toujours se proposer d’isoler quand 
on à en vue de démontrer la contamination d’une 
eau par des matières fécales. Ses colonies de surface 
sont assez caractéristiques. IL est doué de réactions 
microbiologiques assez spéciales ; et ses cultures pré- 
sentent des caractères chimiques faciles à apprécier. 

On en à peut-être un peu abusé dans ces dernières 
années ; et actuellement, il serait impossible et même 
inutile de retirer de la consommation toutes les eaux 
dans lesquelles on l’a signalé. Ce bacille offre, en effet, 
une gamme de virulences très variées dont on n’& 
guère tenu compte dans les analyses antérieures ; et 
nos expériences personnelles nous permettent d’avan- 
cer qu'il vit heureusement le plus souvent dans l’eau, 
à l’état d'espèce banale. 

Pendant le cours de recherches antérieures faites à 
l'hôpital maritime de Cherbourg, en 1893 et 1894, 
sur la bactériologie des selles dans la dysenterie nos- 
tras épidémique (!) et la dysenterie chronique endé- 
mique des pays chauds (?), il nous est arrivé de fairé 
plusieurs fois les expériences comparatives suivantes 
qui toujours se reproduisaient dans le même ordre : 

L’enisemencement de selles d’un intestin malade, 
délayées dans l'eau distillée stérilisée, donnaient, sur 
plaques de gélatine à 22°, des colonies qui apparais- 
saient souvent en moins de 24 heures, en donnant 
rapidement des cultures très vigoureuses et très ca- 
ractéristiques. L'ensemencément de selles provenant 
d’un intestin d'homme sain, ne donnait de colonies. 


_néttement visibles qu'au bout de 36 heures, et beau- 


coup moins développées. Enfin, lensemencement de 
l’eau d'alimentation de la ville de Cherbourg, prove- 
nant d’une rivièré encaissée, qui reçoit constamment 
l’eau dés präities qui la bordent engraissées par des 
tonneaux de vidange; ne donnait qu'au bout de 
48 heures dés colonies qui restaient très discrètes, 
Ces colonies provenant de coli bacilles qui avaient 
subi les atteintes de la concurrence vitale dans l’épu- 
ration des eaux, ne possédaient qu’une virulence très 
atténuée. La population native de Cherbourg, qui a 
acquis une sorte d’immunité par l’usage prolongé de 


| cétte eau, est, en général, très peu éprouvée ; mais 


n’en ést malheureusement pas toujours de même de 
l'élément étranger représenté surtout par la garnison. 

Le bacterium coli est extrêmement répandu chez 
l'homme et les animaux. On le trouve dans toutes les 
poussières, le sol, lés eaux. En devenant virulent, il 
donne des entérites ; et on l'a même accusé de pou- 
voir déterminer à lui seul le choléra nostras ; maïs il 
est probable que lé bacille virgule avait échappé au 
début. On le trouve presque à létat de pureté dans 


les selles des très jeunes enfants. 


C’est un bacille à bouts arrondis dans les cultures 
jeunes, mais qui s’allonge dans les vieilles cultures. 
Isolé par Escherch en 1894. 

Sur gélatine qu'il ne liquéfie pas, il donne en sur- 

(1) Gazette hebdomadaire de médecine et de chirurgie, 
octobre 1893. 

(2) Gazette hebdomadaire de médeciné et de chirurgie, 
avril 189/. 


432 

PMMR "re RU ee 
face des colonies en plaques minces, à contours fes- 
tonnés, à surface rayée, prenant un éclat resplendis- 
sant quand l'éclairage est suffisant. Les colonies pro- 
fondes n'ont rien de caractéristique. Il trouble rapi- 
dement le bouillon en lui communiquant une odeur 
spéciale désagréable; et y donne des dégagements 
gazeux surtout vers 37°. Sur gélose, il donne une 
couche muqueuse, et sur pomme de terre une culture 
épaisse d’abord blanche, puis jaune, puis brune. 

Une culture fraiche, examinée en goutte pendante, 
montre le bacille mobile, ce qui indique la présence 
de cils. Pour voir ces cils qui sont généralement au 
nombre de huit, il faut prendre les microbes sur une 
culture très jeune de quelques heures seulement sur 
gélose. Ce bacille qui est très facile à colorer par 


toutes les couleurs basiques d’aniline, coagule le lait 


en transformant la lactose en acide lactique droit. Il 
ne prend pas le Gram (). 
Injecté aux animaux, il donne des accidents va- 
riables suivant sa virulence. Le sérum des animaux 
immunisés possède à petites doses des propriétés 
agglomérantes sur la plupart des races de bact. coli. 
- Bacille typhique. — Découvert et étudié par 
Eberth en 1872, 1880 el 1881, Etudié plus complète- 


ment par Gaffky, en 1884 : d’où le nom d’Eberth- 


Gaffky qu’on lui donne quelquefois. 

Le bacille typhique présente généralement la forme 
ovalaire. Dans les cultures, les bacilles sont en na- 
vette au moins au début, et se colorent surtout aux 
extrémités en laissant un espace clair au centre. Dans 
quelques cas, l’espace clair est à une extrémité ; mais 
il ne faut pas prendre cette disposition pour une Spore, 
car ce bacille ne donne pas d’endospores. Dans les 
vieilles cultures qui s’acidifient, le bacille devient 


arfois très long par suite d'articles qui s'ajoutent 
I 8 P | } 


bout à bout. C’est un bacille très mobile, à mobilité | 


très visible surtout en goutte pendante. Il est, par 
conséquent, muni de cils, et cela au nombre de 8 à 
16 qui tombent en vieillissant. Très facile à colorer 
par les couleurs basiques d'aniline. Ne prend. pas le 
Gram. BAS d'A * 

. Pour en avoir une culture pure, on le puise dans 
une rate typhique où parfois il n’est pas abondant. 
Pour l'y faire pulluler, on aspire de la pulpe de rate 


avec une pipette qu'on porte à l’étuve à 37° pendant 


48 heures. Au bout de ce temps, on peut ensemencer 


sur gélatine qu'il ne liquélie pas, mais sur laquelle il 


donne des colonies assez caractéristiques. Celles de 


RSR UE rl PR PR ER Cu Li RAR 
© (1) Le Gram pouvant être d’un grand secours pour 


différencier deux microbes de formes voisines, rencon- 
trés dans les eaux, nous en recommandons l'emploi fré- 
quent en opérant comme il suit : colorer fortement sur 
lamelles au violet de gentiane aniliné pendant deux à 
trois minutes, puis traiter sans laver par ‘le liquide de 
Gram (lode r, Tod. pot. 2. Eau 300), également deux à 
trois minutes. La préparation devient noire. On décolore 
par l'alcool fort et l'essence de girofle. Dans ce traite- 
ment certains bacilles restent colorés ; on dit alors qu’ils 


prennent ou gardent le Gram ; tandis que d’autres, qui 


ne prennent pas le Gram, sont entièrement décolorés. On. 
a proposé de modifier la fin de ce procédé en remplaçant 
l'alcool par l'huile d'aniline ou l’acétone au 1/3. . | 
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| Cette expérience a une gr 


surface s'étalent, n’épaississent pas, ont une tein 
bleutée et sont déchiquetées sur les bords en lot de 
glace. Celles qui poussent en profondeur sont moins 
typhiques. Les cultures sur gélose apparaissent rapi 
dement et sont plus abondantes, un peu mu 
Le bouillon est modérément troublé, et. 
qu’un petit dépôt. La culture sur pomme di 
a longtemps passé pour caractéristique, est une 
née humide qu’on a comparée à une train 
limace. Ce bacille qui, au point de vue 

paraît être qu’un bacterium coli doué de pro 
négatives, ne fait pas fermenter la lactose el 
gule pas le lait. Est tué vers 55-582. Il suppor 
bien l'acidité gastrique et phéniquée. Il peut vivre 
longtemps dans les selles desséchées. Est à la fois 
aérobie et anaérobie. Dans les études sur la bactério- 
logie de la dysenterie, citées plus: haut, il nous es 
arrivé d'isoler nettement des éberthifo: 


ladie. Il est également probable q 
les effets de la concurrence vi 
dans l’eau très affaibli dans sa v 


sur un champ engr 
tières.fécales. ?  - 
Les cultures de bacill 
maux de laboratoire à 
tonéales ; mais les an 
tion généralisée et non 
dans ces derniers temps, « 
rimentalement au lapin une 
blant à la fièvre typhoïde, en so 
ment cet animal à la diète et en lu 
suite des aliments chargés 


aissé précédemment ] 
sie pret 


A 
PAM 


fait tomber les doutes nombre 


bouillon qui les contena 
natif sur le bacille d° 
vement au sérum d'animal 
typhique ; mais, avec ce ba 
marqué, et c’est alors une q 
méthode, connue sous le nom 
séro-diagnostic, a été proposée ] 
gnostic précoce de la fièvre typl 
ou pour permettre de conclt 
malheureusement, au dé 
du malade agglutine peu. 
est caractéristique et act 


(re * 


{ goutte de. sérum, ajoutée à neul gouttes de culture, 
| qoit amener, au bout d’une der -Heure! agglutina- 
tion et immobilisation de tous les bacilles ‘contenus 
dans la culture. S'il fallait employer plus d’une goutte 
… pour arriver à ce résultat, la réaction n'aurait plus de 
signification. 
Comparaison entre le bacterium-coli et le bacille 
… tiyphique. — Les colonies de coli-bacille poussent 
. plus vite, sont plus abondantes, ont des tendances à 
donner des gaz et offrent de l'odeur en bouillon. Les 
_ cultures sur pommes de terre sont notamment beau- 
coup plus épaisses. Les cils du coli sont moins nom- 
- breux et la mobilité est moins accusée. Les coli-ba- 
… cilles coagulent le lait au point de le faire adhérer au 
. tube. Il est bon d’ajouter que toutes les variétés n’ont 
_ pas de réactions aussi marquées, tandis que certains 
_ bacilles typhiques donnent à la longue He cultures 
un peu acides. 
- Le coli-bacille rougit fortement une gélatine et sur- 
. tout une gélose à 37°. teintée en bleu par le tourne- 
- sol. Le même coli fait activement fermenter les sucres 
+ en donnant de l’acide lactique qui, réagissant sur le 
carbonate de chaux, donne un AbOnanT dégagement 
d'acide carbonique ; ici encore, il faut ajouter que 
k ertains bacilles typhiques très actifs font fermenter 
n peu les sucres, mais en donnant toujours de l'acide 
_ lactique gauche ou inactif et jamais d’acide lactique 
droit. Sur les limites des deux bacilles, il peut donc 
y avoir une certaine confusion ; de sorte que, pour 
conclure, il faut prendre l'ensemble des caractères et 
_ non un seul. 
Ro Les caractères auxquels on s'adresse aujourd'hui 
| son au nombre de quatre, savoir : | 
1° Cils ; 
GES Indol (réaction indol-nitreuse de Kitasato) : 
3° Fermentation des sucres et HsAtuon du lait ; 
4° Action des sérums. 
La coloration des cils se trouve bien exposée dans 
us les traités récents de bactériologie. 
La réaction de l’indol se pratique en ajoutant à une 
{ rs en peptone à 2 ‘/,, bien exempte de sucre, 
quatre gouttes d’une solution de nitrite de: potasse à 
0,02 gr. °/,, puis huit gouttes d'acide sulfurique au 
quart. Au bout de quelques instants, on obtient une 
coloration rouge très marquée si on se trouve en pré- 
sence du bacterium coli, tandis que le bacille ty- 
ique ne donnera rien. 
- La fermentation des sucres s'effectue en cultivant 
le bacille à déterminer dans le bouillon lactosé car- 
naté. Le bactérium coli décomposera la lactose en 
nnant de l'acide lactique qui, en ‘réagissant sur le 
bonate de chaux, donnera un dégagement très 
apparent d'acide carbonique. Dans les mêmes condi- 
tions, le bacille ty phique ne donnera rien, ou seule- 
nent quelques bulles gazeuses insigniliantes. 
_ L'action des ANS d'animaux immunisés contre 
le coli et le typhique permet également, dans la plu- 
part des cas, d'établir de sérieuses différences ; car, à 
p tites doses, ces sérums n’agglutinent bien qué 1 
) pre b bacille. 


Re 
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phique, qu’on peut se procurer aujourd'hui assez fa- 
cilement, ajouté à la dose de quelques gouttes à une 
culture trouble de bouillon, la clarifiera au bout 
d'une demi-heure si on à affaire au bacille typhique ; 
tandis qu’il en faudra une dose beaucoup plus forte 
pour arriver au même résultat avec le bacterium- 
coli. Pour remplacer le sérum de cheval vacciné 
contre le bacille typhique, on a proposé l'emploi de 
l'aldéhyde formique (formol), ou d’une solution de 
bichlorure à 7 pour mille, dont quelques gouttes 
agglutinent et clarifient les cultures de bacilles ty- 
phiques, tandis qu’il en faut dix fois plus pour pro- 
duire la même réaction agglutinante avec le coli, 
quand elle se produit. 

La recherche du bacille typhique, longtemps incer- 
taine, est aujourd’hui relativement facile en opérant 
comme nous allons l'indiquer, et en ajoutant, aux 
caractères définitifs ci-dessus, l’emploi des milieux 
phéniqués à haute température, et l’ensemencement 
en masse dans le milieu d’Elsner. La recherche des 
bacilles suspects a donc profité de tous les progrès 
rapides de la bactériologie, et les méthodes sont ac- 
tuellement plus simples et plus précises qu’autrelois. 

Mode opératoire. — Avoir sous la main : 1° une 
fiole de Pasteur contenant 20 centimètres cubes de 
bouillon ordinaire qu’on ensemencera avec 2 centi- 
mètres cubes de l’eau à analyser prélévée dans le se- 
cond échantillon, qu’on sortira à ce moment de la 
glacière. On laissera huit jours à l’étuve à 37°. Cette 
première culture sera réservée pour l’expérimentation 
sur le cobaye. 

2° On ensemencera de même 0 centimètres cubes 
de solution de peptone à 2 °/, sans sucre qu’on por- 
tera à l’étuve à 37°, et qui pourra également servir 
aux inoculations. 

3° Dans un troisième ballon Pasteur contenant 
20 centimètres cubes de bouillon phéniqué à 1,25 gr. 
pour 1000, on ajoutera cinq centimètres cubes de 
l’eau à examiner; ce qui, en réalité, donnera une 
culture dans un bouillon phéniqué au millième; et on 
portera à l’étuve à 42°. S'il se produit un trouble, on 


se trouvera en présence du bact. coli, du bacille ty- 


phique et de quelques espèces banales, comme le ba- 
cille subtilis qui ne peuvent nous gêner plus tard. 
Aussitôt que le trouble s’est produit, et cela dans le 
but d'éviter la concurrence vitale entre le coli et le 
typhique, on fera avec la partie trouble des plaques 
de gélatine contenant le milieu d'Elsner. Sur ce mi- 
Fe acide, le bacterium-coli apparaît le premier en 
donnant des colonies vigoureuses qu’on isolera, cul- 
tivera avec pureté pour leur appliquer les réactions 
ci-dessus. Le bacille typhique donnera un peu plus 
tardivement des colonies très petites qu'on étudiera 
également comme ci-dessus. 

On peut également ensemencer par stries plusieurs 
tubes inclinés à milieu d’Elsner sans recharger le fil 
de platine et en opérant comme avec les fausses 
membranes diphtéritiques, on pourra ainsi observer, 
dans les derniers temps, des colonies suifisamment 
espacées pour permettre de les recueillir avec pureté. 

On pourra également ensemencer des tubes ordi- 
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naires de gélatine colorée en bleu par tournesol et 
faire des plaques qui doivent rougir franchement par- 
tout où poussera le bacterium-coli. On ne tiendra 
pas compte des liquéfiants. 

En dehors de l’ensemencement en masse ci-dessus, 
on peut aussi opérer sur les boues deposées sur une 
bougie Chamberland par l’eau à examiner, après fil- 
tration. 


EXPÉRIMENTATION PHYSIOLOGIQUE. — InocuLanion Aux 
ANIMAUX 


On se sert pour cela d'une culture de huit jours en ! 


bouillon ordinaire passée sur une toile de platine ou 
d'une culture en peptone. On en injecte 1 centimètre 


cube à un cobaye d'environ 300 grammes, sous forme 
d'injection intra-péritonéale, à l’aide d’une seringue ! 
stérilisable graduée. L’injection doit être introduite : 


dans la cavité péritonéale sans blesser les intestins. 
Pour cela on coupe les poils, on lave, on rend le 
ventre bien saillant en relevant la peau ; puis on tra- 
verse les deux peaux de part en part et on revient 


ensuite dans l’intérieur de la cavité péritonéale où 


l'on peut pousser l'injection en toute sécurité. 


Avec un peu d'habitude, on arrive plus simple- | 


mént dans la cavité péritonéale en rendant le ventre 


saillant et en piquant d'un choc brusque jusqu'à pro- EN 


fondeur voulue. 


L’inoculation au cobaye est considérée comme 
donnant la somme des virulences de tous les germes 
contenus dans l’eau. La même expérience pourra être | 
répétée avec les cultures pures provenant des bacilles | 
isolés. Après l'injection on notera la température de | 
Tl’animal qui peut monter ou descendre; son main- | 
tien, selles, urines, etc., enfin le temps qu’il met à se | 


= 


rétablir ou à succomber. Dans ee dernier cas Pen | 


devra être déclarée mauvaise. 


Quand l’animal succombe, on en fait de suite yo | 
topsie et on examine le sang du eœur, le foie et la | 
rate, c’est-à-dire les organes où l’on a des chances de | 
trouver des cultures pures permettant de répéter les 


réactions ci-dessus. 
Choléra et vibrions. — A plusieurs reprises on a 


signalé, dans certaines eaux d’alimentation, des vi- | 


brions courbes morphologiquement semblables au vi- 


brion cholérique, et dont la découverte a jeté un. 
certain émoi dans le monde scientifique en faisant 


naître des craintes qui ne sont pas justifiées. 


Il nous semble donc intéressant d'indiquer très | 1 


brièvement la facon de procéder pour isoler et carac- 
tériser le vrai vibrion cholérique : recherche qu'on 
peut avoir exceptionnellement à effectuer dans nos 
_grands ports de la 1 Méditerranée, et on la plupart 
“4 nos colonies. 

Le vibrion cholérique Tel par Koch en 1884 
dans le mucus floconneux intestinal des personnes 
ayant succombé au choléra, est un spirille qui se dé- 


veloppe très bien dans les milieux de culture habi- 


tuels et qui prend très bien les couleurs basiques 
d’aniline ordinaires. Il présente la forme d’une vir- 
gule où d’un ce, mais se présente parfois, surtout dans 
les cultures, en filaments assez longs qui ne sont que 
des formes d’involution. à 
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car, réensemencées en bouillon neuf, elles redonne 


Cultivé sur gélatine en bois de Pet. on voit b enr’ 
tôt apparaître de pelites colonies qui ressemblent à 
des gouttelettes de rosée, et qui, vues au microse 
sous un faible grossissement, ont, dès le début, 
bords irréguliers dont l'ensemble est. bientôt entouré 
par un erele régulier de liquéfaction, et dont l'inté- 
rieur est tapissé FT amas microbiens ressemblant à des » 
grains de verre. Ce caractère prématuré de liquéfac— 
tion doit tout d’abord éveiller l'attention. Transplanté . 
par piqûre en gélatine, il y donne un entonnoir de 4 
liquéfaction qu'on trouve figuré partout ; mais la gé-. 
latine est très peu troublée, car la culture propre- 
ment dite se dépose CORSÉANÉENE à sous forme de Le 


AAeAte une purs, épaisse, un peu. “opalescente. 1 
trouble pe, le bouillon en DA mes pal 
cale À à la surlace, b We = 


Fu 


quatre cils tantôt mue à un Al av sr 
deux. Il se reproduit par division transversale. 
développe avec une grande rapidité, et les c 
s FEURE ma en donnant des formes 


également signalé des massues ou des fon 
pa dans les vieilles cultures, Or toute 
formes appartiennent bien au vibrion cholériqu 


les formes ordinaires, Ce vibrion n’a pas de spor 
“ co Corps ronua signalés ckdessus, À offrent 


cu 


Fer délicat So “facilement sa 
dessiccation ou AE faibles. 


: litre d'eau men à 
_20 grammes de peptone, 2 
20 grammes de sel marin, 


On porte à à l’étuve à 37, et on: fa 
gélatine avec les microbes de surface 
sent sur le bouillon au bout de der à 
Sion a affaire au vrai vi 
réunir les caractères sui ants 3” 

1° Liquélier la gélatine en 
caractéristique. M, © ee 

_2° Donner avec l'acide sure vi cl 


dition de 


comme pour 1 Bacterium 
M AnEnss On opérera st 


ie prises sur gélatine. : 
. Ces deux SR 


3° Un pe de doitaré à en détoue Ë 
distillée, injectée dans le péritoine 
nera une péritonite mortelle av 
sans crampes ni diarrhée carac 
sans tous les caractères du chol 
Dans ces derniers tapes on 


PR. PU TSNE TOR TS PT D RER 


- virulentes de vibrion cholérique dans du lait. On peut 


y ajouter des microbes favorisants : {orula et levures 
qu'on trouve dans l’estomac de l’homme. 
4° Enfin, le sérum anticholérique doit agglutiner à 


petites doses, en dix minutes, une culture “trouble de 


vrai vibrion cholérique 4 l’agglutination devra être 
constatée au microscope. 

Ces quatre caractères réunis permettent de con- 
elure avec assez de certitude. 
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LA FABRICATION D'ALLUMETTES 
EN ALLEMAGNE :898 


(Chemiher-Zeitung). 


L'industrie des allumettes a subi, en 1898, une 


_ nouvelle baisse de prix, due principalement au bon 


marché excessif du chlorate potassique. 
Les exportations d’allumettes ont eu à enregistrer, 
pour l’année 1898, une diminution, en comparaison 


avec l’année précédente, ce fait étant dû à une 


: progrès 


surproduction. Neuf établissements nouveaux, à 
même de produire 40000 boîtes, ont été ouverts à 
San Juan de Porto Rico, à Fou-Choo (Chine), à 
Lima et à Dustan, pendant que le Japon fait des 
incessants. Les fabricants autrichiens et 
russes sont de moins en moins à même de résister à 
l'âpre concurrence de leurs confrères allemands et 
suédois, de sorte qu'un grand nombre d'entre eux 


ont été forcés de cesser le travail. 


La consommation française, calculée sur la 
moyenne de trois années (1894-1896) s'élève à 
2,19 allumettes par jour et par habitant. En Suisse, 
le monopole a été rejeté par le peuple, il y a deux 
ans, et l’emploi de Éhsspiore blanc y est prohibé. 


LES CONCESSIONS DE MONAZITE 
_ AU BRÉSIL 


(Engineering and Mining Journal). 


Il y a quelques années, le gouvernement fédéral avait 
octroyé à John Gorden, citoyen américain habitant 


Rio de Janeiro, le droit d'exploiter les marinhas, 


bande de terre serpentant le long de la côte et ren- 
fermant une grande quantité de sable monazité. 
Gorden avait acquis d’autres propriétés encore, 
lorsque le gouvernement apprit la valeur du sable, 


_qui était alors de 2 000 francs la tonne. Après bien 


54 


_ chaque tonne, 


des pourparlers et des discussions, Gorden a été 
forcé de payer une taxe d'exportation, soit, pour 
22 pour cent de la valeur à l’État, 2 
-pour cent au service de la statistique, 2 ‘/, pour cent 
à la province et environ 1 pour cent à la commune. 
Les dépôts de sable se trouvent sur la côte de 
Bahia, tout près de la petite ville de Prado. Ce sable 


_ renferme : 
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Pendant l’année 1898, les exportations ont été de 
2038 sacs et de 220 barils à Hambourg, et de 
1300 sacs, à Southampton. Chaque sac contenait 
45 kilos, de sorte que 22 sacs représentaient une tonne. 
Chaque baril renfermait à peu près autant que deux 


Sacs. 
ne Ts 


LE SOUFRE SICILIEN 


(Chemist and Druggist) 


Les rHDPTANONE, par la voie de Messine, ont été, 
en 1898, de 442 098 tonnes, contre 398 554 en 1897, 
ce qui représente une augmentation de 43 544 tonnes, 
presqu'entièrement consommée par les États-Unis, 
dont l'importation de 112 795 tonnes, en 1897, s’est 
élevée à 137405 tonnes, en 1898. Malgré, cette 
exportation, les stocks étaient, au 31 décembre 
1898, de 3089834 cantars, contre 2945535, au 
31 décembre 1897, soit une augmentation de 11 000 
tonnes environ. Ces chiffres prouvent que l’augmen- 
tation de la consommation marche de pair avec la 
production, car des mines nouvelles ont été décou- 
vertes et l'industrie du soufre sicilien se développe 
continuellement. 


L'HUILE DE COPRA 


(United States Consular Reports). 


L'occupation des îles Philippines par les États-Unis 
suggère l’idée de la possibilité de détourner au pro- 
fit des Etats-Unis une industrie qui appartenait 
jusqu’à présent presqu'exclusivement à la ville de 
Marseille. Le pressage de graines oléagineuses et de 
noix de coco, dans le Es d'extraire l'huile qu’elles 
contiennent, occupe des centaines d'ouvriers, et 
l'emploi rationnel d'huiles, savamment mélangées, 
dans la fabrication de savons, avait fait une réputation 
universelle au savon de Marseille. Dans ces tout der- 
niers temps, l'huile de coton américaine a fortement 
diminué l'emploi de l’huile de copra, en même temps 
qu’elle a vivement atteint le commerce des graines 
oléagineuses. 

Certes, l'huile de coton ne peut supplanter tout à 
fait l’huile de copra, parce que, employée seule, elle 
donne un savon trop mou, tandis que l'huile de 
copra seule fournit un savon trop dur. Un mélange 
de parties égales donne les meilleurs résultats, et 
c'est en s'écar tant de ces proportions que les indus- 
triels marseillais ont diminué la valeur de certaines 
variétés de savon antérieurement si réputées. 

Les noix de coco pressées à Marseille proviennent 
presqu’exelusivement des Philippines. En 1897, les 
importations ont atteint 686 120 quintaux métriques, 
quantité à laquelle il convient d'ajouter encore 
31910 quintaux métriques importés des colonies 
francaises. Le plus havt prix, payé à Marseille, pen- 
dant 1897, a été de 35 francs environ, le plus bas de 
26 francs à peu près. 

Les noix tombent de l'arbre et restent sur le sol, 
jusqu’à ce que l'enveloppe se sépare de la noix pro- 
prement dite et qu “elle commence à pourrir. 
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La noix peut rester à terre plus d’un an, sans 
qu’elle perde rien de ses qualités précieuses. Lors- 
qu'une occasion propice se présente, les noix sont 
récoltées et transportées à Marseille. À l'heure 
actuelle, les prix sont excessivement élevés, par suite 
de la rupture de toute communication avec Manille. 
Au mois de Janvier, le stock était de 1530 quintaux, 
et il est à craindre que l'insurrection des Philippines 
n'empêche, pour longtemps encore, l’arrivée de 
quantités un peu considérables. 
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SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE 
DE MULHOUSE 


PROGRAMME DES PRIX 
A décerner en 1900. 


Proposés en assemblée générale le 31 mai 1899. 


ARTS CHIMIQUES. — TRAVAUX THÉORIQUES 

Théorie de la fabrication des rouges à l’aliza- 
rine. — Médaille d'argent pour un mémoire sur la 
théorie et la fabrication des rouges à l’alizarine par 
le procédé rapide basé sur l'emploi des corps gras 
modifiés el rendus solubles. sut 

Synthèse de la cochenille. — Médaille d'honneur 
pour la production par synthèse des matières colo- 
rantes de la cochenille. 

Carmin de cochenille. — Médaille d'honneur pour 
un travail théorique et pratique sur le carmin de co- 
chenille. 

On devra indiquer d’où provient l’infériorité des 
produits obtenus par les procédés décrits dans les 
traités de chimie, relativement à ceux que livre le 
commerce, et dire pour quelle cause la totalité de la 
matière coloraate n’est pas transformée ou ne serait 
pas transformable en carmin. 

Il s agit donc de donner un procédé de préparation 
dont les produits puissent rivaliser, quant au prix et 
à la vivacité de la nuance, avec les meilleures 
marques du commerce ; puis d'expliquer théorique- 
ment l’extraction partielle du colorant, ainsi que l’ac- 
tion réciproque des agents employés. 

Matière colorante du coton. — Médaille d’'hon- 
neur pour une étude sur la matière colorante du co- 
ton, son isolement et son identité ou sa non-identité 
avec la matière qui fonctionne comme mordant dans 
les tissus de coton écrus ou insuffisamment blanchis. 

Composition des noirs d'aniline. — Médaille 
d'honneur pour un mémoire sur la différence de com- 
position entre les noirs d’aniline verdissables et in- 
verdissables. 

Transformation du coton en oxycellulose. — Mé- 
 daille d'honneur pour un travail sur les modifications 
physiques et chimiques que subit la fibre du coton 
par sa transformation en oxycellulose. — Expliquer 
la détérioration produite par un passage alcalin ou 
par l'eau bouillante sur la fibre oxydée. Cette étude 
aurait pour but de jeter un jour nouveau sur une 


question ayant pour point de départ les observations 
de M. Jeanmaire (Bulletin de la Soc. Ind. tome 
XLITII, page 350). : 

Action du chlore sur la laine. — Médaille d’hon- 
neur pour un travail sur les modifications chimiques 
qu'éprouve la laine sous l'influence des hypochlorites 
et, en général, du chlore et de ses composés oxy- 
génés. | | 

Constitution des matières colorantes. — Médaille 
d'honneur, d'argent ou de bronze, suivant le mérite 
des travaux envoyés, pour des mémoires traitant de 
la constitution d’une des matières colorantes em- 
ployées dans l’industrie des toiles peintes et non en- 
core complètement étudiées. 

Synthèse d’un colorant naturel. — Médaille d’'hon- 
neur pour la synthèse de l’une des matières colo- 
rantes naturelles employées dans l’industrie. 

Formation d'un produit organique. — Médaille 
d'honneur pour la théorie de la formation naturelle 
d’une substance quelconque du règne organique et sa 
reproduction par synthèse. 


MorpantTs 


Nouveau mordant ow colorant. — Médaille d’ar- 
gent pour l’application comme mordant ou comme 
colorant de quelque métal non usuellement employé 
ou d’une modification nouvelle d’un des composés 
connus et employés dans l’industrie. Le composé de- 
vra être solide et l’application pratique. 

Teinture ou mordançage par sels métalliques. — 
Médaille d’argent pour un travail sur la question sui- 
vante : 

« Quelles sont les dissolutions métalliques qui 
abandonnent par immersion leur base aux fibres tex- 
tiles et quelles sont les conditions dans lesquelles ces 
teintures ou mordançages s'effectuent le mieux ? » 

Etude sur les mordants de fer. — Médaille d'hon- 
neur pour une étude sur les mordants de fer et le 
rôle qu'ils jouent dans la teinture suivant l’état 
d’oxydation et d'hydratation dans lequel ils se 
trouvent. 

On sait que l’alizarine teint en violet roussâtre 
l’oxyde ferrique et l’on suppose que le mordant qui 
se prête le mieux à la teinture en violet est un oxyde 
ferroso ferrique. D'autre part, Persoz a obtenu un 
très beau violet au moyen d’un mordant ferrique. Il 
s'agirait de déterminer : 

1° Si le mordant généralement employé (pyroli- 
gnite de fer) donne lieu effectivement, à un dépôt 
d'oxyde ferroso-ferrique sur la fibre ; 

2° Dans quelles conditions l’oxyde ferrique est sus- 
ceptible de donner un violet normal, 


CouLEURS 

Noir d'aniline solide. — Médaille d'argent pour 
un noir d’aniline, on un autre de même solidité, n’ai- 
faiblissant pas le tissu et supportant le contact de 
toutes les autres couleurs, notamment celles à Pal- 
bumine, sans nuire aux nuances, auxquelles on l’as- 
sociera. | ; 

Le noir d’aniline a l'inconvénient d’être détruit par 


le contact de bien des couleurs, notamment par les 
couleurs à l’albumine, ou bien, s’il n’est pas détruit, 
le contact manque de netteté, ce qui nuit à l'appa- 
rence de la marchandise. Le noir d’aniline à aussi 
 quelquelois une influence désastreuse sur certaines 
couleurs pendant le vaporisage. Ce sont tous ces 
inconvénients qu’il s’agit de surmonter. Le nouveau 
noir pourra avoir n'importe quelle composition, 
pourvu qu'il présente les qualités de solidité et d’in- 
_tensité nécessaires, et qu'il puisse s'associer surtout 
aux couleurs à l'extrait de garance ou à l'alizarine 
artificielle, ainsi qu'aux couleurs à l’albumine. 

Noir soluble et solide. — Médaille d'honneur pour 
un noir soluble dans un véhicule quelconque, pou- 
vant servir en teinture, et résistant à l’action de la 
lumière et du savon autant que le noir d’aniline. 

Bleu pour l'azurage des laines. — Médaille d’ar- 
gent pour un bleu revenant à un prix qui en permette 
l'emploi, qui puisse servir à l’azurage des laines et 
résister à l’action du vaporisage el de la lumière. 

Les bleus dérivés de l’indigo et additionnés d’une 
certaine quantité d'extrait de cochenille ammoniacale 
sont ceux généralement employés, mais ils donnent 
un bleu qui manque de fraicheur. 

Le bleu d'aniline conviendrait beaucoup sans sa 
grande fugacité à la lumière. | 

L'outremer a l'inconvénient d’être en partie détruit 
par l'acide sulfureux qui accompagne généralement 

Ja laine. Cette altération a surtout lieu pendant le 
vaporisage. | ; 

Enfin, le bleu de cobalt pourrait être employé 
avantageusement dans certains cas, si on parvenait à 
Je livrer plus divisé et surtout moins dense que celui 
qu'on trouve dans le commerce. 

Bleu analogue aw bleu d'outremer. — Médaille 
d'honneur pour un bleu analogue au bleu d’outre- 
mer comme nuance et solidité, fixé sur tissus de co- 
ton par un procédé chimique, sans l’aide de l’albu- 


mine ou d’un autre épaississant produisant l’adhérence 


Lan. 


par coagulation. | 
Le procédé de fabrication de ce bleu sur tissus cle- 


_ vra être assez pratique et bon marché pour permettre 


son emploi en industrie. | 
Jaune franc solide. — Médaille d'argent pour un 
jaune franc, se fixant à la manière de l’alizarine et 


_ possédant une solidité équivalente à celle de cette 


matière colorante. 


_  Laque rouge. — Médaille d'honneur pour un rouge 
au tannin aussi vif que le rouge d’alizarine, composé 
_ d’une matière unique et susceptible d'acquérir, par 
un passage en émétique, une solidité au savon. — La 


laque ainsi formée devra offrir à même auteur de ton 


_ une résistance à la lumière au moins égale à celle du 
_ bleu indigo cuvé. | 

_ Rouge ou rose à l'or. — Médaille d'honneur pour 
| unrouge ou un rose à l'or développé sur fibre textile. 
-_ Les connaissances nouvelles dues à MM. Debray et 
Max Muller sur le pourpre de Cassius permettent de 
poser ce problème. 


_ Pourpre bon teint. — Médaille d'honneur pour un 


Li 


CEA 


pourpre bon teint donnant sur coton, soit au tannin, 
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soit sur mordant, la nuance de la fuchsine appliquée 
sur laine. 

Succédané du campéche. — Médaille d'argent 
pour l'introduction dans le commerce d’une matière 
colorante pouvant remplacer le campêche dans ses 
différentes applications, et offrant sur celui-ci un 
avantage sérieux comme stabilité et solidité. 

Le campèche à l’état d'extrait est souvent ajouté à 
des couleurs-vapeur pour en modifier les teintes. Son 
peu de stabilité donne lieu à de graves inconvénients 
lors de l'emploi de couleurs de cette nature. 

Réserve sous couleurs vaporisées. — Médaille 
d'honneur pour une réserve sous couleurs vaporisées, 
spécialement applicable à la laine et se détachant par 
simple lavage à l’eau, autre que le sel d’étain, d'hydro- 
sulfite, les sullites et le bisulfite. 


FIXATION DES COULEURS 


Fixation des couleurs d'aniline. — Médaille d’ar- 
gent pour une nouvelle méthode de fixation des cou- 
leurs d'aniline et qui permettrait de les obtenir à la 
fois aussi solides que par le procédé au tanin-émé- 
tique, et aussi résistantes à la lumière qu'elles le sont 
après le passage en sulfate de cuivre. 

Colorants immédiats. — Médaille de bronze pour 
un moyen de faire résister les colorants immédiats au 
savon bouillant, ainsi qu'à l’action prolongée dans 
l’eau. 

Impression de poudres métalliques. — Médaille 
d'argent pour l'impression au rouleau de poudres 
métalliques susceptibles de donner, avec ou sans Ccyÿ— 
lindrage, l'éclat de l’or ou de largent, et de résister 
aux opérations de nettoyage des couleurs-vapeur im- 
primées en même temps que ces poudres. 


A RÉOMÉTRIE 


Table des dissolutions salines. — Médaille d’hon- 
neur pour un manuel indiquant à la fois, dans deux 
colonnes, les degrés Baumé et les degrés au densimètre 
Gay-Lussac, à la température de 15°, du plus grand 
nombre possible de dissolutions salines, ainsi que la 
teneur en sel pur correspondant à chaque graduation. 
L’échelle devra, pour chaque sel, partir de son point 
de saturation et marcher de 5 en 5°, au plus. Dans le 


x 


cas de dissociation, indiquer à partir de quel état de 


dilution le phénomène se produit (par exemple pour 


le sel d’étain). 
DROGUES 


Synthèse d'une gomme. — Médaille d'honneur 
pour la sÿathèse d’un produit jouissant des propriétés 
essentielles de la gomme du Sénégal et son introduc-— 
tion dans le commerce à un prix qui en permette 
l'usage. 

Succédané de l'albumine des œufs. — Médaille 
d'honneur et une somme de 1 000 francs pour une 
substance pouvant remplacer, dans l'Industrie des 
toiles peintes, l’albumine sèche des œufs, et présen- 
tant une économie notable sur le prix de l’albumine. 

Les matières colorées en poudre fines ou en pâte, 
telles que l’outremer ou les laques lixées au moyen 
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de l’albumine sur les différents tissus, ont plus ou 
moins d’adhérence sur ces tissus, suivant le plus ou 
moins d’albumine sèche employée. I faut donc que 
la substance devant remplacer l’albumine produise 
des couleurs au moins aussi solides que le’ fait l’albu- 
mine dans les meilleures circonstances. Les couleurs 
fixées avec le nouvel épaississant devront supporter 
les différents passages, tels que savons, ele.,et résister 
aussi bien au frottement que les mêmes couleurs 
fixées à l’albumine, sans leur donner plus de rai- 
eur. 

Albumine du sang. — Médaille d'honneur et une 
somme de 1000 francs pour une albumine du sang 
décolorée, et ne se colorant pas par le vaporisage. 


+ L’ albumine du sang est restée jusqu'ici le meilleur, 


le seul substitut réel de l’albumine des œufs, et si 
son emploi est limité à l'impression de certaines cou- 
leurs, cela est dû uniquement à sa coloration. 

Une albumine du sang, suffisamment décolorée, 
pourrait donc remplacer le blanc d’œuis desséché 
dans toutes ses applications industrielles, mais il fau- 
drait que cette albumine püt se vendre à un prix in- 
férieur à celui de lalbumine d'œufs, qu'elle n’eût 
pas perdu la propriété de se dissoudre complètement 
dans l’eau froide et d’être coagulée par la chaleur, et 
qu'en dissolution elle. présentât la même viscosité 
que l'albumine d'œufs, 

Essai des drogues. — Médaille d'argent pour un 
manuel traitant de l'essai des drogues employées 
dans l’industrie de l'impression et de la teinture. 

BLANCHOMENT | + 

Encre indélébile pour tissus. — Médaille d'argent 
pour une encre devant servir à marquer les tissus de 
coton destinés à être teints en fonds unis rouge puce 
et autres couleurs foncées. 
rester apparente après avoir subi toutes les opérations 
que ces teintures exigent, 

Les tissus introduits en Alsace, à charge de réex- 
portation, sont marqués par la douane avee une 
encre composée de goudron, de noir de fumée et de 


plombagine. L’estampille ne peut être rendue visible 


après la teinture en uni des couleurs susmentionnées 
qu'en décolorant la partie du tissu sur laquelle la 
marque à été apposée (et qui nécessairement a dû 
être entourée d’un fil avant la teinture). Bien souvent 
il ne reste plus trace de l’estampille, et il résulte de 
ce fait de graves inconvénients pour le fabricant. Il 
s'agirait ie de trouver une encre qui non seulement 
résistât aux opérations du blanchiment, mais encore 
lit réserve sous les couleurs indiquées. 

Enlèvement des laches de graisse minérale. — 

Médaille d'argent pour un procédé pratique per- 
mettant d'enlever dans les tissus les taches de 
graisses minérales provenant du tissage 

Ce procédé devra être d’une application générale 
et ne pas renchérir sensiblement le pu du blanchi- 
ment des tissus. 

Les taches de graisses nie ne sont qu’ impar- 
faitement enlevées par les procédés habituels de 


blanchiment et reparaissent dans les opérations de 


1 
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et de graves inconv en 


Cette encre doit encore | 


sur le rôle que jouent 1 


dit, et examiner si, di 
chaque espèce de l'ai 
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teinture, l'impression et la © 


—— Médaille d’ Rene pour un mémoire sur 

des résines dans le blanchiment des tissus 
Le mémoire devra indiquer le rôle que joue la 

sine dans le ae des tissus, les RAR 
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par le vaporisage. — | 
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Blanchiment à l’eau oz 
neur pour un mémoire su 
applications de l’eau oxygé 
des fibres textiles. 

Blanchiment de la lain 


d'honneur pour une amélioration importante dans le 
blanchiment de la laine ou de la soie, 

Le blanchiment des laines et de la soie est encore 
très incomplet : les opérations réitérées par lesquelles 
on passe les laines et la soie suffisent à peine à les 
dégraisser et à réduire leur matière colorante, sans 
toutelois la détruire. Les laines et les soies d’appa- 
rence blanche tiennent cette qualité bien plus que 

_ celle de la matière première que de l'effet du blan- 
chiment. 

Le procédé que nous exigeons devra réussir sur 
toutes les qualités de laines ou soies, sans adjonction 
de l’azurage complémentaire, avec lequel on imite un 


faux blane. Il devra supporter un vaporisage d’une - 


heure, ne pas nuire aux couleurs d'impression et ne 
pas affaiblir le tissu. 

Manuels pratiques sur le blanchiment. —:Mé- 
daille d'honneur, d'argent ou de bronze (selon le 
mérite respectif des ouvrages) pour les meilleurs ma- 
nuels pratiques sur le blanchiment des tissus de co- 
ton, laine, laine et coton, soie, chanvre, lin et autres 
textiles. | 

L'auteur devra décrire les meilleurs procédés pour 


. Je blanchiment de ces différents tissus, et donner une 


explication raisonnée des diverses opérations que le 
blanchiment nécessité. Il faudra surtout avoir égard 
aux tissus destinés à l'impression et aux conditions 
essentielles que l’imprimeur exige d'un bon blanchi- 
ment. Ce traité devra, en outre, renfermer la descrip- 

tion des appareils et machines dont on fait usage dans 
le blanchiment. (A Suivre). 


LA DYNAMITE AU TRANSVAAL 
EURE States Consular Reports). 


Il existe, au Transvaal, une fabrique de dynamite, 
appartenant à une société privée au capital de 
600 000 livres anglaises. Le gouvernement lui à uni- 
quement concédé le droit d'importation, de fabrication 
et de vente pour une période de quinze années, dont 
cinq se sont écoulées déjà. Le gouvernement prélève 
_ un droit sur chaque caisse d’explosiis. Les sociétés 
minières du Rand protestent énergiquement contre 
_ cet état de choses, et estiment que, si le monopole 
* était aboli, elles ne payeraient que 2 livres 5 shillings 
par caïsse (50 livres) de dynamite n° 1, tandis qu’elles 

payent, à l'heure actuelle, 3 livres 15 shillings. 

LATS Ê 


_LE NITRATE DE THORIUM 


(Chemist and Druggist). 


La valeur-de ce produit chimique à éprouvé, en 
1898, une baisse énorme. Au commencement de 
1895, le kilo de nitrate de thorium était vendu à 

1800-1900 marks, tandis qu'à l'heure actuelle on 
" peut l'obtenir pour 37 marks le kilogramme. Ce fait 
est dû aux perfectionnements introduits dans la fa- 
_ brication du produit et à un choix plus intelligent des 
_ matières premières. C'est ainsi qu'en 1895, on par- 
tait de la thorite norvégienne, et, pour obtenir un Ki- 
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logramme de nitrate de thorium, il fallait employer 
de la matière première pour 800 à 900 marks. La 
monazite, actuellement le principal, sinon l'unique 
produit de départ de la substance en question, n’élait 
pas encore, en 1895, un produit commercial. Aussi, 
la fabrication du nitrate de thorium, à cette époque, 
ne représentait qu'une fraction de ce que l'on produit 
actuellement, et ilest tout naturel que l'augmentation 
de la production ait eu pour conséquence une baisse de 
prix. Aussi, les prix actuels ne permettent-ils pas de 
réaliser de bien gros hénéfices. 


X 


LES FABRIQUES DE PAPIER 
AUX INDES ANGLAISES 


(Board of Trade Journal). 


A l'heure actuelle, les Indes anglaises possèdent 
neul fabriques de papier. Il y en a trois dans la pro- 
vince de Bombay, quatre au Bengale, une à Lucknow 
et une à Gualiw. Cette dernière cependant ne tra 
vaille pas, pour le moment. La matière première em- 
ployée pour faire du papier est principalement cons- 
tituée par des chiffons, des fibres de babui et de munj, 
de la paille, de la jute, du chanvre, de vieux sacs, ete. 
La qualité du papier est très bonne et l'écoulement 
en est en augmentation constante. 

La plus grande partie du papier blanc el du papier 
bleu, et une très grande partie du papier à lettres, 
des enveloppes et du papier buvard employés dans les 
bureaux du gouvernement proviennent des fabriques 
indiennes. La quantité de papier produite en 1878 a 
été de 42 000 000 livres ; dix ans auparavant, elle 
avait à peine atteint 20 000 000 livres. La valeur de 
la production de 1898 est de 611 000 roupies environ. 

Les fabriques indiennes occupent 4 187 personnes. 

à eTOGERYES ST 
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Lexikon der Kohlenstoff Werbindungen, von 
M. M. Ricurer Zweite Auflage der « Tabellen der 
Kohlenstoff- Vérbindungen nach deren empirischer 
Zusammensetzung geordnet ». 


Paraîtra en 35 fascicules de 1,80 mark, format du 
Traité de chimie organique de Beilstein. En France: 
Le Soudier, dépositaire — 6 fascicules ont déjà paru. 

Ce « dictionnaire des combinaisons du carbone » 
est un remaniement complet des tables du même 
auteur parues en 1883. Il représente en mème temps 
la table des matières du Traité de Beilstein, et con— 
tient l'ensemble des combinaisons décrites dans 
celui-ci et qui s'élèvent approximativement à 57000. 

Dans ce dictionnaire on trouve pour chaque corps, 
à la suite de la parenthèse bibliographique, un renvoi 
à la 7° édition du Traité de Beilstein. 

Une introduction en allemand, anglais, français, 
italien, indique la méthode à suivre pour retrouver 
une combinaison. 

Les sources bibliographiques, indiquées com- 


440 


prennent aussi bien celles qui traitent de la prépa- 
ration et des propriétés des combinaisons que celles 
où il est question de leurs transformations ou de leurs 
décompositions. Les publications concernant seule- 
ment des sujets de théorie, d'analyse, de physique, 
de mathématiques, de cristallographie ou de physio- 
logie médicale ne sont pas mentionnées. 

Les noms d'auteurs ont été supprimés. (Ce n’est 


pas trop tôL. Est-ce qu’on connaît le nom des phy- 


losophes grecs qui ont donné la géométrie d’Euclide ?) 
La bibliographie est complète jusqu'à fin 1898 et 
pour le premier trimestre de 1899. é 


: B LI 3 
Un Ingénieur-Chimiste, 
Ancien Directeur Technique d'Usine, 
et actuellement fabricant | 
de produits chimiques dans le centre, 
désire s’occuper de la vente 
de produits chimiques ou autres. 


Disposant de vastes locaux au centre 
d'une ville importante, | 
pourrait installer dépôt si nécessaire. 
S’adresser au Journal, 
aux initiales J. H. N. B. 


Couleurs-Benzidine : 
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LABORATOIRE D'ANAL 


— Chrysamine, Chrysophénine, Jaune-Chloramine, 


L'éditeur se propose de publier annuell 
suppléments à cette deuxième édition.» : 


Recherches sur les gaz. Volumes ? 
el'élals correspondants. In-8 ; 1898. 
Nouvelles recherches sur les gaz 
cations. In-8 ; 1899. Prix: 1 fr. 5o ; pi 
puc À., Maitre de Conférences à la Facul 
Sciences de Paris. -— Librairie Gauthier-Vi 


Quai des Grands-Augustins, 55, à P 


ET DE RECHERCHES 

18ris, Rue Denfert-Rocherea 

M. Max POLONOVSKI, docti 
M. Cuarces NITZBERG, ingé 
l'honneur d'informer Messier 
se mettent à leur disposition p 


Etudes techniques, 
procédés de fabrice 
produits nouveaux 
fiques et industrielle 
bliographiques, ete 


Benzo-Vert, Benzo-Vert foncé, Orange-Toluylène, Orange-Chloramine, Benzo 
Purpurine, Rouge-Congo, Purpurine brillante, Congo brillant, Géranine, Géranin 
Brun, Brun solide direct, Brun de bronze direct, Diazo-Brun 
chrome, Brun-Chloramine, Brun-Noir-Katiguène, Benzo-Br 
Corinthe, Benzo-Azurine, Azurine brillante, Benzo 
Benzo-Bleu-Rouge, Benzo-Cyanine, Benzo-Bleu-Noir a 
Noir, Benzo-Noir solide, Benzo-Noir au chrome, Noir 
Couleurs diazotables solides au lavag 
G, V, R extra, Diazo-Bleu-Indigo, Diazo 
Couleurs basiques : — Auramine, Chrysoïdine, Rhodamine, Pyr 


Gris nouveau, Gris solide nouveau, etc. Ve RES 
Spécialités pour impression sur coton : — Jaune-Diamant, Jaune au c 
au chrome, Rouge-au chrome, Rouge au chrome brillant, Rubine au chrome, Bord 


GE MAISON & USINE EN FRANCI 
S0Ciété Anonyme des Produits Fréd, BAYER & G'°, à Flers, 


Maisons et 


» 


usines à Barmen, Leverkusen s/Rhin, Schelpl 
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- exposé général et historique, l’auteur examine la 
or de l'air atmosphérique ; la densité des 
- gaz; les températures et pressions critiques ; les 
poids atomiques ; la compressibilité des gaz ; la loi des 
- volumes moléculaires ; les volumes moléculaires en 
- général et densité des gaz ; les coefficients de dilata- 
tion. Enfin un Appendice comprend le mélange des 
gaz et les méthodes volumétriques. 


Les Nouvelles recherches exposent les matières 
suivantes : Densités des vapeurs et volumes spéci- 
fiques. Cas de vapeurs saturantes. Vapeurs anomales. 
 Dissociation et polymérisation. Chaleurs spéciliques 
des gaz et équivalent mécanique de Ja calorie. Lois 
relatives aux ‘chaleurs spéciliques des gaz. L’expé- 
rience de Lord Kelvin et Joule. Vient ensuite un 
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 DANTO-ROGEAT & C 
| LYON, 25, Chemin des Culaties, 25, LYON 
REA  —— 
EMAIL 

té : POUR 

_ PRODUITS CHIMIQUES 
| INAITAQUABLE PAR LES ACIDES 

4 Résistant à toutes températures et pressions. 

| RÉCIPIENTS ÉMAILLÉS 


_ de toutes formes et contenances 
= — 


M JE 


L ue ; a 0 = Li ( S { r 
| Vinaigre de Santé 
: D La L2 4 
| ANTIEPIDEMIQU E, AROMATIQUE & PHENIQUE 
Du Docteur Quesneville 
RS 14 à ) AAA N j 
Ce vinaigre, d'une odeur agréable, peut être consi- 
déré comme l’antiputride et le désinfectant par excel- 
lence. — S’emploie mélangé à l’eau pour les ablutions 
journalières — Est le meilleur tonique de la peau 
qu'il raffermit. —- Dans les pays chauds c'est un pré- 
servatif certain contre les piqüres des moustiques. 


Le flacon : 3 fr. ; le 1/2 flacon : 4 fr. 25 


PRIX-COURANT ENVOYE SUR DEMANDE 


oo 


Appeudice sur le poids atomique et le mélange des 
gaz. 


La pratique des vins, chimie œnologique, vinifi- 
cation rationnelle, travail des vins et de leurs 
dérivés, par Anriex BerGer, agrégé de l’Université, 
conseiller ampélographique de la Société des viti- 
culteurs de France. (1 vol. in-32 de 192 pages, 
tome 122 de la Bibliothèque ulile, br. 6o cent., 
cart. à l'angl. 1 fr. — Chez Félix Alcan, éditeur, el 
chez tous les libraires.) 

Le bon accueil fait au précédent ouvrage du mème 
auteur, la Véticullure nouvelle, guide du vigneron, 
l’a décidé à donner comme complément cette Pra- 
tique des Vins, qui sera le guide du producteur ou 


POULENC FRÈRES 


Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
; Membre du Jury. 


Exposition Universelle de 1889 : GRAND PRIX 
Médaille d’Or 
Melbourne 1880. -— Barcelone 1888 — Paris 1878 


———<— << 
Maison Principale SUCCURSALE 
92, R. Vieizze-pu- TEMPLE 22, Bd Sant-GEerMAIN 
à PARIS à PARIS 
EN —— 
USINE à IVRY-PORT et à Montreuil-sur-Bois 


(Seine) 


PRODUITS PURS POUR LABORATOIRES 


Réactifs et Liqueurs titrées. 


Catalogue général 


Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
ordinaire, soufflée et graduée. 


Catalogue spécial, Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 
| de précision. 


Prix-courant spécial pour distilleries, raffineries 
el sucreries. 
Produits pour l’Industrie, 


Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
Électricité. 


PHOTOGRAPHIE 
” Catalogue illustré. 
Optique. — Ebénisterièé. — Appareils détectives 
pour instantanés. 
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inême du simple possesseur de vins. Comme son 
ainée, la Pratique des vins est un ouvrage de pru- 
dente vulgarisation dans lequel M. Berget s’est efforcé 
de coordonner la plus grande somme possible de no- 
tions établies par la scienoe et vérifiées par la pra- 
tique. Aux curieux d’œnologie, elle pourra servir 
d'introduction à l'étude des ouvrages spéciaux plus 


complets ; aux vignerons, ellé fournira une initiation» 
théorique suffisante pour leur permettre de contrôler" 
l'empirisme de leurs traditions. Son prix modeste la 

met à la portée de toutes les bourses. | 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. Queswevizse. 


Saint-Amand (Cher). — Imp. BUSSIÈRE Frères, 


MANUFACTURE LYONNAISE. 


MATIÈRES 


FORRESPONDANCE 


19, Place Morand, 19 
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COULEURS 
Concessionnaire des Brevets de Léopold 


TÉLÉGRAMMES 


>OLORANTES 


Indul LYON 
<< — 


CASSELLA et C° (Francfort-sur-le-Mein) 


SPÉCIALITÉS POUR LAINE, — Ponceau brillant, — Poniceau cristallisé. — Cocheñille brillante. — 
Orseille brillante. — Amarante. — Rouge azoïque. — Rouge rubis. — Roccelline. — Noïr Naphtol. = Noir bleu Naphtyl. — 
Noir Naphtylamine. — Vert Naphtol. — Cyanol. — Thiocarmin. — Bleu solide, —. Violet ormyl (violet acide). — Jaune 


solide. — Jaune acide, — Orangé. — Chrysoïne. — Jaune Foulon.— Rouge Foulon, = Vert acide. = 
— Bleus glcalins, etc. etc. — Bleu Lanacyl. — Violet Lanacyl. 


ous les Bleus solubles, 


SPECIALITES POUR COTON. — Indazine. — Méthylindone. — Naphtindone. — Bleu eg a à er à — 


Bleu Méthylène nouveau. — Couleurs neutres. — Thioflavine. — Phosphine nouvelle G. — Orangé au tannin., — 
au tannin. — Bleus nouveaux, — Crocéines brillantes. = Safranines. — Eosines. — Bruns Bismarck. 


Brun pour coton — Paranitraniliné, etc., etc. 


Héliotrope 
— Chrysoïdine. — 


COLORANTS POUR LAINE SOLIDES AU FOULONX. — Rouge solide Diamine.— Jaune Anthra- 


cène. — Noir Anthracène acide. — Brun Anthracène acide. — Bleu d’Alizarine CS. 
teignant le coton directement sans 


COULEURS DIAMINE, 


mordançage préalable. — 


Ecarlaté diamine. — Rose Diamine, = Rouge Diämine, — Rouge solide Diamine. — Bordeaux Diamine. — Jaune Diamine. 
— Jaune d’or Diamine. — Jaune solide Diamine. — Orangé Diamine. — Brun Diamine. — Câtéchine Diamine. — Cachou 
Diamine. — Bleu Diamine. — Bleu Azo-Diamine. — Noirs Diamine. — Noirs Oxy-Diamine. — Noirs jais Diamine. — Diami- 
nogène — Bleu Diaminégène. — Violet Diamine. — Bronze Diamine. — Vert Diamine — Gris Diamine. — Brun Nitrazol- 
Diamine. — Noir Nitrazol-Diamine, — Noirs mi-laine ainsi que d’autres colorants pour mi-laine permettant d'obtenir 


toutes les nuances sur un seul bain. 


COULEURS IMMEDIATES. — Noir immédiat, — Brun immédiat, 
GSOULEURS FOUR IMPRESSION, FOTR PAUSSERIES ET FAPÉTPRTES 
PSI SSISIN 


AGENCES ET DÉPOTS DANS TOUS LES CENTRES INDUSTRIELS 


SOCIÉTÉ CHIMIQUE DES USINES DU RHONE, ane: GILLIARD. P.MONNET et Re 


Société Anonÿme au capital de 6.000.000 de francs 
LYON, 8, QUAE DE RETZ 


SIÈGE SOCIAL : 


+ COULEURS + 


+ EXTRAITS TANNANTS + 
+ PRODUITS CHIMIQUES + 
+ PARFUMS SYNTHÉTIQUES + 


+ PRODUITS PHARMAGEUTIQUES + 


+ SERUMS +. 
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Le Comité de l'Association des anciens AT CAT, OT DES 


élèves de l'Ecole de chimie industrielle 
de Lyon a l'honneur d'informer Messieurs les in- ET PRODUITS PHARMACEUTIQUES 
_dustriels qu'il est en mesure de leur procurer des ——+ 
1 chimistes analystes, chimistes de re- 
\ cherche ou de fabrication dans la plupart 


DOCTEUR ÉS-SCIENCES ayant dirigé 
pendant huit ans une importante Usine d’Alca- 


Eee branches de l'industrie chimique. 


+ 


loides et de Produits Pharmaceutiques, possé- 
Il les prie de vouloir bien adresser leurs demandes | dant de nombreux PROCEDES DE FABRI- 


à M. SEYEWETZ, Président de lAsso- | CATION PERFECTIONNÉS désire entrer en 
i ti relation avec des industriels pour installer une 
€ a ges 


fabrication de ce genre. 


Pavulté des sciences de MC Le Ecrire A. O. Bureau du Journal. 


# Médaille de bronze, Exposition universelle 1878 À 
à Diplôme d'honneur, Bordeaux 1882 
ÿ Médailles d'Or : 
. Amsterdam 1883, Anvers 1885, Barcelone 1888 
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La Thérapeutique de Béribéri; par le Prof. Mar- 
CIO-NERY.. 

L’épidémie de peste à Nha-Trang; par le D' 
 VERSIN. 

Chimie biologique : 

À Kurorine : Analyse de l'oxygène dans les piclanges 
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Anatomie pathologique : 

Prof. Carr: : Phlébite oblitérante des veines hépa- 


c tiques. ; 
4 Pathologie interne : 
Er: Sur les crises que: par Boscu.— Prÿce Jones: 


Corps étranger dans le tube digestif avec perforation 
dela paroi abdominale. 
à Maladies des enfants : 
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MORKHOVITINE, — Anrzamaskov : Contribution à l’étude 
de. da rougeole. 
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__ Nature infectieuse de la chorée et du rhumatisme ; 
_ par Wesronar, Wassermanx et Marrorr. — Bactério- 
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Apiol de Joret € Homolle 


l 
L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l’'APIOL, principe actif de la graine de 
persil, découvert par JORKT ET HOMOLLE, est le plus sûr des émmenagoques et que son emploiest 
er, même en ças de grossesse. LE ES 0e À ie 
nn VAN Te (Bulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de patho- 
logie), BOUCHAUT et DESPR£S (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), 
DECHAMBRE (Dictionnaire encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine 
et de chirurgie pratiques), etc., tous ont constaté les propriétés vraiment spécifiques de l'APIOL contre 
l'Aménorrhée et la Dysménerrhée, surtout quand elles se rattachent à un trouble de l'innervation 
vaso-motrice de l'utérus ei acs ovaires, Il est non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l’ané- 
I ë œesti ssive de ces mêmes organes. en ? 
n, Ne Her Ho l'APTOL qui a servi aux expériences de ces savants praticiens est celui de 
JORET ET HOMMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et d’une action autrement con- 
nue et certaine que celle des préparations similaires que sa vogue fait naître, ® 


DOSE : 1 caps. (20 centig, matin et soir, pend, 5 à 6 jours à l'époque présumée des règles). re É 2 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Paris 1889. 7 
VE Dépôt Général, Pharmacie BRIANT, 150, rue Rivoli. 
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CRÈME DE BISUUTH, QUESN 


DIARRHÉE — DYSENTERIE — DYSPEPSIE — HYPERCHLORHYDR 


PUR à 


MAUVAISES DIGESTIONS — CHOLÉRINE — DERANGEMENTS DE coRPS ke 
Nota. — Exiger le nom du Dr QUESNEVILLE, sur la véritable Boîte de CRÈME de BISMUTE 


La crème de bismuth en pâte épaisse, dépourvue de toute acidité, est contenue d 
flacon accompagné d’une cuiller en os; one i 

dans un peu d’eau ou de lait et l’on avale d’u 
nistrée en lavements aux tout jeunes enfants, même à la mamelle 
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LE BLANCHIMENT 
ELECTRO-CHIMIQUE DE LA PATE DE BOIS 


Nous lisons dans le journal Le Papier sous la si- 


É gnature de M. A Navarre les lignes suivantes : 
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Dès 1890, MM. Georges Bergès et Corbin n’hési- 
à monter, pour le blanchiment de leur 


_ tèrent pas à 
cellulose au bisulfite, les a appareils de blanchiment 


_ électrique, système Hermite, alors dans tout l'éclat 


de leur nouveauté. 

Quelques mois de marche, de tâtonnements et 
_ d'essais infructueux montrèrent vite la défectuosité 
pratique de ces appareils qui furent définitivement 
abandonnés après un an. 

Entre temps, M. Paul Corbin, un des cheïs de la 
maison, qui s’élait adonné tout particulièrement à 
l'étude de l’électrocMimie, avait créé un nouvel élec- 
trolyseur sur un principe tout différent de celui de 
M. Hermite, et le blanchiment électrique ne fut pas 
arrêté, 

L'appareil Hermite, constitué en principe d’une 
série de plaques en zinc et platine reliées toutes, les 


_ premières au fil négatif, les secondes au fil positif du 


circuit, fonctionne à faible voltage — 5 à 7 volts — et 
à très forte intensité, 1,000 à 1.200 ampères. C'est 
là, théoriquement, un dispositif excellent, puisque, 
d’après la loi de Faraday, « la quantité d’éléctrolyte 
décomposé en un temps none € ont proportionnelle à 
l'intensité du courant ». 

Mais, en pratique, on se heurte à deux diflicultés 
sérieuses : | 

La première, c’est que l’on ne peut pas utiliser 
pour générateurs de courants les dynamos ordinaires 
à haute tension et à faible intensité dont la construc- 
tion est beaucoup plus simple que celle des dynamos 
à grande intensité et à faible voltage. 

La seconde provient de ce que toutes les électrodes 
en platine sont jonctionnées directement au fil positif 
au-dessus de la cuve ; ces jonctionnements exposés 
aux vapeurs éminemment oxydantes qui se dégagent 
de l’électrolyseur en marche ne peuvent être maïnte- 
nus en bon état. 

- C’est à ce fait qu'il faut attribuer les mécomptes de 


_ rendement qui ont frappé tous ceux qui ont mis en 


pratique le procédé Hermite. Cet inventeur annon- 


çait en effet qu’un de ses appareils sous 6 volts et 


1.000 ampères produirait l'équivalent de 100 kilo- 
grammes de chlorure de chaux par 24 heures ; or, à 
Lancey, en marche courante, on arrivait tout juste à 
. la moitié. 

De Pexpérience pratique de toute une année des 


appareils Hermite, M. Corbin déduisit que; pour 


créer un électrolyseur.réellement industriel, il fallait 


avant tout le rendre d’un entretien facile et sür, 


quitte à consentir, nominalement tout au moins, à 


une plus grande dépense de force. Il espérait, et 
lévénement lui a donné raison, compenser cette 
augmentation de dépense de force par la continuité et 
la régularité de la marche et surtout per la suppres- 
sion absolue des pertes parasitaires si importantes 
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dans les autres 
fonctionnement, 

Le principe de l’électrolyseur Corbin est fondé sur 
ce fait bien connu que si, dans un voltamètre quel- 
conque en fonction, on place une lame métallique 
entre les deux électrodes, vis-à-vis de celles-ci et 
sans les toucher, chacune des deux faces constitue 
une véritable électrode de nom contraire à celle du 
voltamètre qu’elle regarde. Ce phénomène se répète 
d’ailleurs quel que soit le nombre des plaques inter- 
calées, et se traduit par une augmentation de voltage 
aux bornes à intensité constante, où par une diminu- 
tion d'intensité à voltage constant. 

Ceci fait pressentir immédiatement le mode de 
construction de l’électrolyseur. Il est constitué essen- 
tiellement d’une cuve isolante remplie d’électrolyte, 
dans laquelle sont plongées deux électrodes reliées au 
circuit. Entre ces véritables électrodes sont suspen- 
dues une série de plaques isolées les unes des autres 
qui, bien que non reliées directement au circuit, 
forment électrodes actives d’après le principe ci- 
dessus. Par ce dispositif, on se trouve maître du vol- 
tage de marche, puisqu'il suffit, pour le faire varier, 
d'augmenter ou de diminuer le nombre des plaques 
intercalaires. On peut donc introduire les électroly- 
seurs dans toute usine ayant une simple dynamo 
d'éclairage, sans être dans l'obligation d’avoir une 
dynamo spéciale pour Pélectrolyse. Mais le point 
saillant de’ l'appareil réside dans la suppression des 
entrées multiples de courant si difficiles à entretenir 
dans les appareils Hermite ou similaires. Les câbles 
de cuivre se relient à l’électrolyseur en dehors des 
cuves et à l'abri de toute détérioration ; de plus, le 
dégagement de l'hydrogène est complètement libre 
au-dessus de la cuve, et ce gaz ne s’accumule plus en 
mousse épaisse comme dans les appareils Hermite. 
Enfin toutes les plaques sont en platine et leur entre- 
tien est nul, si on a la précaution d’inverser le cou- 
rant toutes les douze heures. 

Une des difficultés du nouvel électrolyseur fut 
d'obtenir un travail absolument uniforme dans toute 
la masse, de telle sorte que la plaque du milieu, par 
exemple, produisit un elfet utile aussi grand que les 
plaques extrêmes. La solution fut trouvée en mon- 
tant les feuilles de platine sur des cadres isolants, 
faisant joint parfait contre les parois de la cuve. 
Dans ces conditions, le courant ne peut passer qu’à 
travers les plaques et loutes travaillent uniformément. 

Les électrolyseurs de Lancey se composent de 13 
plaques de platine ; ils marchent à 120 volts sous 
150 ampères ; chacun d’eux absorbe par conséquent 
25 chevaux. L'effet utile de chaque appareil en vingt- 
quatre heures est le blanchiment poussé jusqu’à 
: l'extra-blanc de 350 kilogrammes de pâte au bisul- 
lite. L’électrolyte consiste en une solution de sel ma- 
rin pur, au titre de 2,5 Baumé. Cette solution sert 
indéfiniment. On compense simplement par addition 
- de sel dans le circuit les pertes par entraînement mé- 

| canique dans les eaux de lavage de la pâte ; cette 
perte peut être évaluée à 20 kilogrammes par 100 ki- 
logrammes de pâte blanchie. 


appareils après quelques jours de 
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Si l'on veut maintenant apprécier le rendement 
économique d’un appareil, il suffit de chercher le 
poids de chlorure qui, pratiquement, produirait le 
même travail blanchissant que l’électrolyseur. Or, 
pour blanchir de la pâte au bisulfite à l'extra-blane, 
il n’est pas exagéré de compter sur une consomma- 
tion de 20 kilogrammes de chlorure de chaux par 
100 kilogrammes de pâte. L'’équivalent en chlorure 
de la production journalière d’un électrolyseur peut 
donc être évalué à 150 kilogrammes Le prix de re- 
vient de cet équivalent de 150 kilogrammes de chlo- 
rure est évidemment fonction du coût de la force 
dont on dispose. Nous faisons le calcul pour des prix 
de cheval-vapeur variant de 300 fr. à 50 francs. 


D9EXI00 LE 


Force : 25 chevaux pendant 24 heures 360 = 20,09 
Sel :-50 kil, X,7,50 = 150 kil, à 2 fr. 3,» 
23,85 

Ce qui met le chlorure SEATRRRS à 15,80 1e 
100 AKTL AE (a SUCE PACE AQU 15,80 
Avec le cheval à 950 PT ee Sn d TONER 13:97 
— 200 ITS ARS AA RE EE ES 11:20 
ee 100 LL NS SPNRS IT TERRES 6,25 
— DOTE, ER ET ENS CRE 4,30 


Il n’est pas compté de main-d'œuvre, car la con- 


duite des électrolyseurs n’en exige aucune spéciale, 


le personnel du blanchiment pouvant en être chargé 
sans supplément. 

De ces quelques chiffres, ressort ne een 
tout l'intérêt du blanchiment électrolytique pour les 
nombreuses usines ayant la force à bon marché et 
même pour celles qui n’ont pas la force hydraulique, 
étant donné surtout la supériorité incontestable de ce 
mode de blanchiment, au point de vue de la solidité 
des pâtes et de la possibilité de blanchir jusqu'à 
l’extra-blanc, toutes les matières, même celles, 
comme le phormium, que l'on ne peut blanchir au 
chlorure. 

L'installation est: des plus simples. Elle comprend: 

1° Un électrolyseur. 

2° Un bassin refroidisseur. 

3° Une pile blanchisseuse. 

4° Un tambour laveur. 

5° Un bassin recevant les eaux enlevées par le tam- 
bour-laveur et les eaux d’égouttage de la pile, une 
lois le blanchiment terminé. | 

6° Une pompe centrifuge remontant les eaux dans 
le bassin. 

7° Un bassin qui alimente les électrolyseurs. 

La circulation est continue. 

On peut compter que pour une usine blanchissant 
3.000 kilogrammes de pâte de bois par jour, l'ins- 
tallation complètement neuve, sans utiliser les piles 
qui peuvent servir le plus souvent, 
60.000 francs. 

Or, une usine traitant 3.000 kilogrammes de la 
pâte par jour, soit 1.000.000 de kilogrammes par an, 
consommerait pour le blanchiment 200.000 kilo= 
srammes de chlorure de chaux. En appliquant à cette 
consommation le prix de revient des 100 kilogrammes 
de chlorure indiqué plus haut, et en comptant le. 
chlorure de commerce à 16 francs les 100 kilo- 
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même du phosphore blane, à 


coûterait 


_magne n'arrive que quatrième 


une économie annuelle de : 


Avec cheval à 300 fr...) HN 
+ 290 LB AMEN NUENE 060 
— 200 DL RENE pres = 
— 100. DCR 18,700 0 = 08 
— DOTE AE 20 LR NMEOR -"23/000 10e 


Ce qui montre que, dès que le prix de lai re 
tombe à un prix normal pour notre industrie, | ins= 
tallation du procédé peut rapidement s amortir. 14 

Nous avons compté à 16 francs le chlorure, car i 
nous semblerait imprudent de le FARIÈES àun x 
moins élevé. ds 

En effet, si l'annonce de la mise en drain d p *ÿ 
cédés électrolytiques nouveaux pour la produce lu 
chlorure à fait baisser ce produit jusqu'au prix de 
16 francs, il ne faut pas perdre de vue que les gros 
producteurs actuels devront cesser r la fabricati < 
prix s’avilit encore. : 

C'est le chlorure seul cn par : son prix d 
rémunérateur, permet aux fabricants ses soi ud 


Le chlorure qui était un ol avan xt Tapp 
tion de la soude à l'ammoniaque est devenu 
duit principal de leur industrie, et lalim 
tôt atteinte au-dessous de laquelle o 
marcher. LE MÉon ée 


Le 2 dote AE une A a À té pro 
prohibant la fabrication, l'importation, ! 
ou la vente d’allumettes, dans la prépara 
quelles entre du phosphore Ai 
doit cesser au 1° avril 1900 ; L 
dès le 1° juin 1899 de l'année ( 


n'est pour des besoins sc 
tiques, et seulement avec Faut 


pée par TARDE | avec ae 


 ù Le 0e ET Re AT 


à IMPORTATION DES PRODUITIS CHMIQUES 


EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL) Û 


Marchandises et provenances. 


de 1899, 1898, 1899. 

kilog. kilog. Francs, 

TOME Le Line ; 24.500 20 100 110.700 
EROMUTES TE. AIN AL er 2.700 11.800, 12 825 
1ode brut ou raffiné. . . ... 500 — 13.000 
_Jodures et iodoforme. , . . . 200 — 5.600 
Phosphore blanc ...... 500 400 2.500 
acétique ARTE 259 700 218.100 51.140 

arsénieux. . .. .. 240. 000 233 200 96.000 

DOMAUBR dre 339,300 163 500 152.685 
chlorhydrique’ . . . 930. 800 967.800 31.882 


liquide (jus 

de citron 
citrique {naturel ou 
L concentré) 1.397.700 1.665.400 712,827 
_ Acides.. cristallisé', 300 Ex 870 


gallique cristallisé , 4.400 1.800 5.180 
nitrique. . ..... 571.100 451,800 108,500 
oléique . . . . ... 997.100 431.600 309,101 
oxaliqué AE 263.600 202 300 184,520 
stéarique . . . . .. 27 800 135.000 21 294 
sulfurique . . . .. 2.189.500 1.795.200 81.580 
tannique . . . . .. 134.700 87.600 134.700 
| ÉPIQUE 2: LS, 39,100 72 400 96.577 
Extrait de châtaignier, ete . . 878.000 1,240 900 149.260 
) sx safre,smalt 
L AN et CZUES ; 51.000 45.200 137.700 
à PUF es se 5 700 4 900 108 300 
Ÿ de cuivre. . . . .. 12.400 29 300 AA 
DSvdos d'étain 2n 1. 107.800 102.000 255.486 
4 HAT Ter ee 004.600 293.800 70.644 
} dBrplomh 7,7 790.700 998,300 308 373 
RMC ENS 19.400 9.200 461,720 
Hoanñe 4007. 0 1.028 400 618.400 483,348 
£ Piste de barium . , . . . 231.000 135.300 237.000 
_ Ammoniaque (alcali volatil) 62,700 91.800 11.913 
_Potasse et Carbonate de 
potasse. . . . .. ....... 1.752.900 1.546.200 788.805 
| Cendres végétales vives Ë 
CHARS LEE Cr RE 12.100 9.500 363 
Salin HENDETIELATES =. : 1.051.700 266.100 157,755 
_ Soude caustique. . . . . ... 716.100 937.300 164.703 
ee Soude { brute. ....... 400 7.700 24 
naturelle ou\ Cr © 
artilicielle 1 de soude = | 7 95 
(carbonate raffinée. rente de FA re 
de soude)  { soude. . . 19.700 10,600 788 
ÉNatron ….  ;.... 0e 20.700 7.700 GA 
4 Bicarbonate de soude . . . 553 400 814.700 116.214 
_ Sels de soudé non dénommés . 138.000 , 242.400 12.420 
_ Sel marin, ". 
_ sel \ bruts ou raffinés Ë 
“de saline ! autres que blancs . 279.300 218 400 412.950 
el raffinés blancs . . . 3.300 1.300 8 250 
sel ons 
N HET ANNEE 6.957.900 10.264.000 1.600.313 
_ moniacaux.( raffinés... .. 2%: 204.400 232,100 204.400 
sels détinmemts 141.00 1.900 3.800 1.938 
Sels de plomb, produits chimi- " Ë 
_ ques et couleurs à base de , 9 ; 
plomb non dénommés. . ,.. 55.100 ne 49.590 
 Acétate de plomb. . ..... 18.600: 927.800 9 620 
_ Alcool méthylique. . . :... 15.900 36 600 10,017 
 Alumine anhydre, ..,... 200 190,700 100 
 Alun d'ammoniaque ou de po- 
EL LOT ER ER ER EE 4 7 9, 255 
_Alunite calcinée où moulue Ho “ ES Fe 
Hydrate d'alumine. ..... 12.000 38.600 3.600 
Borax mi-raffiné ou raffiné, . 51.700 69,100 18.612 


Borate de chaux . ...... 3.452.900 2 017.300 017.935 
{ de magnésie . , ., 90 200 65.300 49,610 
bonates) de plomb. ..... 877.700 663.500 324.749 
… Chlo- | de chaux, . .... 747.400 636.400 106.036 
…—_rures } de potassium... 8331.800 6.841.000 1.233.083 
_ Chro- \ d plomb. ..... 15.200 19,200 15.200 


; mates s de potasse et de 
CL NES RER 1.328.100 1.335.700 839 827 
Éther acélique et sulfurique . 2,000 300 3,200 


Chloroforme ........ 2.100 3.700 6.300 
MolHodion. | :.:..... 4400 - 400 2 200 
PCR DTA 129,500 149,300 116.460 
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EXPORTATION DES PRODUITS CHIMIQUES 


FRANÇAIS (COMMERCE SPÉCIAL) 


Marchandises et destinations. 


ETOMUTES ALP E re 
Iode brut ou raffiné. . . . .. 
Jodures et iodeforme . . . . . 


Phosphore) 
TOUSO ME. - Ce 


ACOUANES RSMEe 
ArSéNIEUX 1 0. Me 
DOTIQUÉ ET 
chlorhydrique 
liquide (jus 
de citron 
citrique naturel ou 
concentré) 
Acides.. cristallisé. 
gallique cristallisé . 
DAMES CRE US 


ne MR Eat 
sulfurique. . . . . . 
lannique ou tanin 
tartique me ne 
Extraits de châtaignier ou 

autres sucs fanins ext-ats des 

CLONES PES RS 


safre,smalt 
de fe 


et azur. . 
pur. 
Oxydes. de cuivre. 
FA LCR CS CRE ARS 0 
deplomb mere 
de zinc er Re 
Bioxyde de barium . . . .. 
Ammoniaque (alcali sd 
Magnésie calcinée . , 


Potasse et Angleterre. . 
Carbonate « Belgique, . . 
de potasse . . .( Autres pays . . 


OT URSS Ne 2 Eee 


Cendres végétales vives ou 
léssivées, MIRE RUE 


Soude caustiqué 4. ,,.... 
Soude | brute. . 
naturel. ou 


artificielle Selde soude 


raffinée 


(carbonate * \Cristäux de 
de soude). , soude, . . 
NOTOR ENVIE AN PRN 


Bicarbonate de soude. . 
Sels de soude non dénommés , 


Sel marin, 
sel bruts ou raffinés au- 
de saline 4 tres que blancs. , 
et raffinés blancs . 
sel gemme 
Sels LCR HEUESS Me se 
moniacaux,f raffinés . . , . . .. 
de’copalt® he 
d'argent . . . 
D'AFAINPSS certe 


Sels . ..)de plomb, pr. chim. 
et coul. à base de 
plomb non dénom. 


brute 
de | raffiné, en 
cuivre) poudre . .. 
cristallisé, . 
Acétater{ je fer (Voir Pyroli- 
gnites,) 
deplomb 1,7. 
HÉROS 
Acool méthylique , .. . ... 
Alumine anhydre, . ..... 
Alun d'ammon. ou de potasse, 


1899, 


kilog, 


19 400 
115.600 
9.700 
184.600 

1 519,400 


18 100 
72.400 

15 200 
656.100 
2.823.700 
18.900 
404 900 
2.043.600 
8 700 
429.800 


15 636 200 


900 

3 000 
3.900 
36.800 
159.500 
1.026.700 
400 
75.500 
17.900 


1 845.900 
2.930.800 
463.700 


5 345.400 


9.300 

29 500 
1.090.500 
514.200 


19.605.100 


1.758.300 
11.300 
25 800 

131.300 


592.525 
144.062 


1.000.600 
63 500 
42.000 

700 
21.900 


18.000 
122.200 


135.600 
120.900 


3.300 
206.900 
269.600 

100 
115.200 


1898, 


kilog. 
300 


1.300 
18 600 
16.900 
94.600 

5 UOO 

143.900 
611.300 


25.100 
56.700 
13.300 
446,800 
4.308 600 
59.100 
1.002.000 
1.443 400 
0.300 
232.900 


13.039.400 


800 

400 
15.400 
33.700 
394.700 
752.200 
1.100 
94 300 
25.500 


2.186.600 


4.575.600 
246 700 


7.008.900 


14.300 
147.900 
1.412.900 
1.558.700 


17.937.900 


2.243.300 
12.:00 
28.700 

644.000 


741.231 
185.116 


1.000.600 
63.500 
12.000 

700 
21.900 


211.800 


72.100 
185,500 


59.400 
393.500 
196.800 

300 

86.000 


1899, 
Franes. 
945 
2.324 
8.320 
412,160 
330 050 
131.920 
39 304 
3.880 
99.684 
75 970 


9.231 
188.964 
53.200 
124 659 
875.347 
12 663 
315.822 
102.180 
17.052 
2.083.096 


14.345 
25.060 


219 

3 540 
250.815 
x8.866 


1.764.459 


87.915 
452 
9.418 
11:817 


888.788 
360.155 


307.696 
100 260 
13 680 
126.000 
30.422 


8.460 
109.980 


164.076 
206.739 


1.716 
51.725 
150.976 
42 
14.976 


r* 
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Importation (Suite). 


Marchandises et provenances. 


£ 4899. 1808, 1899. 
kilog. kilog. . francs, 
de potasse, . . . +. 383.800 522.100 165.034 
Nitrates), re Chili. . . . 155.872 400 144.799.400 
CSOUPEJAutres pays 1.308.536 1.372.000 
Totaux. . ... ds see. : : 155.895.900 146.171.400 28.061.262 
CRTC OSRSCEENSENN RE METIUUPN 
Oxalate de potasse . . . . . . 22.400 14.200 20,160 
Silicate de soude ou de potasse 94 100 109.300 8.469 
d'alumine . .. .. 1.387.500 1.047.800 124.875 
de cuivre . .. à : 49.620.200 24.185.500 7.455.676 
deifer A4 2e Le 22.000 18.500 880 
Sulfates| à magnésie calciné 977.500 567.600 68.425 
de potasse . . . +. 1.679.100 1.257.900 369.404 
de soude 4.4... 71.200 87.300 2.848 
Sulfate et autres sels de qui- 

MINE 7e eee ha ere Ta Eu << 
Sulfite et bisulfite de soude. . 28.900 80,200 3.468 
Hyposulfite de soude. . 6.000 28.000 4,320 
Sulfure ( en pierres . . . . 4 — 100 = 
de ar) pulvérisé : . . . . à 10.400 10.200 62 400 

Lie de vim..:4 3.528 800 4.259 200 776 336 
Tartrates) Tartre brut. . 1.026.308 1.078.900 1.436 820 
de potasse Ÿ Gristaux de tartre 56.900 G£.000 83.620 . 
Crème de tartre 4 79.370 166.400 135.603 
Prussiate de potasse. 5 400 . . 9.000 7.290 
Superphosphates de chaux 40.781.000 99.229.700 2.446.860 
Engrais chimiques . . . .« . . 25.315 600 29.375.600  4,223,800 
Produits obtenus : 
re À> directement par 
RAR la distillation du ER Le 
PTE qu goudron de houiïlle 23.617.200 15.281.900 2.361.770 
goudron de produits dérivés 
houille 5 ! À 
} dés produits de la 
distillation de Hu A 
& Ho houtile CMS 20300 710.500 3.151.340 
Celluloïd brut en masse, en 
plaques ou en feuilles . . . : . 62 400 2 de Fr Et 
RARE Là basé d’al-, Kil, 44.600 (] 

dira œl... Fr. 86300 236.700 86 300 

Some er Id. 112.900 13.100 818.525 
autres . .. 2.257.500 2.769.400 


Fr, 2.769.400 


IMPORTATION DES TEINTURES PAÉPARÉES 


ET DES COULEURS EN FRANCE 
(COMMERCE SPÉCIAL) 


Marchandises et provenances 


— 1899. 1898. 1899. 
Nes . kilog. _kilog. francs 
Cothénille. :.5::..:: 126.600 207.160 354.480 
Kéermès animal , ,.,.,,; É 700 — ° 1:050 
Lei {Indes ahdlses, + 486.500. 480 100 
indigo.| Antres pays . 176.000 233.900 
Tôtdux : 110 à Pat 662.300 720.000 6.623.000 
Indigo- Pastel, indigue $ 
inde-plate et boules de bleu . . É RUN AA UE 
Cachou en inasse . . . 2.461.900 3.175.800 1.280.188 
Rocou y PR ANRRTE 29.700 224:700 2 1e 
Ofseille iumide en pâte. 4 6.600  . 7.800 15 
préparée | Roue on à Pa, AS SE Let 
Extraits : 
de bois 
de teintures Garancine | ET — > 500. -: — 
et d'autres | Autres. 13.900 50.600 73 900 
espèces | 
tinctoriales 
Teintu- ,: NES 
res  \Acide pieriqus . . . 1.900 3.300 _ 4.940 
dérivées /Alizarine artificielle, 165,400 80.4000 A30.040 
du goudron Autres , : , . . ,: 413.300 487.000 2.169.825 
de houille, VÉTE 
Outremer {1 04. 63.300 71.800 75.960 
Bleu de Prusse , .. ,... £ 24.900 26. 100 . 62.250 - 


LE MERCURE  SCENTIQUE | 


Kermès minéral , . 


| Silicates de soude ou de po- 


_ Süi- 


Exportation ( seJes 


Marchandises et destinations F 
_ 7 4899. 


| kilog. 
Altnite calcinée ou moulue . _— 
wa Pret ONE 246.500 
B SE À mi-taffiné ou raffiné 205 000 
Borate de chaux, ,...... 4.000 
Carbo- | de magnésie, . . :. 1200 0e: 
nates de,plorb : "3% 76.800 np k 
Ghio- | 4 Potusse - ..: . 265.300 528 
ties de soude, de baryle AS 
ét ANS 2. 00 y 


P detre SU 
er de magnésinm, . . 4 
de potassium . 
Chro- ( de plomb . . \ 
mates de polaspe ct ddso ide 
Éthér acétique et sulfuriqué . 
Chloroforme ......,. 
Coliodion . .:.. | 
Gifcéfine. : à: -! 4... #40 
lu. ' de POLE 12 + 804. 
Nitrates| de Sdüde. . . . à 
Oxaläte de polasse ; . .. 1. 


de plomb. ia se 
de chaux , . er SL NTEA 


PASS ES are RENTE 


de citre :.... 4. 
de tel ERA 


>. « de mägiésie calcinée à Lex 
fates de Me le RS 
de sotdé 2 1. 
de zinc . 4 
Suüulfäte ct autres “is 4 4 
nine .. PE 


Hyposulfite de ie ASE 
Süulfure de mercure pulvéris ; 
|. Lie décvin Re 
JMartré brut. . 4.000 
Gristaux dé ar tre « 1. 


fau 
Dares Crème Angleterre 
de sonde\de tartre su pay 


ins J'ReE 


autiéé e : 
Pfussiate dé PH Fe 
Superphosphate de c 
Engrais chimiques : 
Produits obtenus 

-rectement par 
Produits distillätion du 


de | dron de houi 
Produits dériv 
Pt, roduits de L 


tillalion de 
Ü houüle, 
Celluloïd brut ... 
Produits | à base d’al 
chimiques ï, Û : 
üon dénommés } autres. 


Ÿ 


beélontlléte % TES 
Kermès animal. + 
Indige. ..ir:4::. 10 0e 


CCORCERE À 


mr 
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Importation (Suite). Exportation (Suite). 
Marchandises el provenances Marchandises et destinations 
- em. 1898. * 4800. . 1899. 1898. 1899. 
communs ps nee née Indi ANA : Kilog. kilog. francs, 
Carmins! M tee 700 600 3 500 ndigo-Pastel, indigue, inde 
AE EE NAME ee D plate et boules dé bleu . . ., 31.300 37.300 TX 
EST RE 7.600 5.500 19 600 Cachou en masse: . .. 93 200 re 42.568 
à l'ege D DU Dot : -.i 93. : 48.464 
Vernis à l'essence, à l'huile Rocou préparé. ......:: 48.800 " 68:300 33.184 
î Le ou à l'essence et Orseill humide en pâte . . 36.300 31 200 TA IDE 
| Je treeesg 574.800 533.700 862.200 préparée ne (cudbéard où : 
ss er - É: ERUFAITS 5 + 2 44 G b 
TES HIER 02... À 1.600 500 16.000 | Extrai Gatancine RSR 35.500 É 500 i0 82 
à * *] à écrire où à im- ; A et SE 2 NE Edge re Mes 
k primér . . ..:. 18.700 23.200 31.400 | de en : Allemagne. . 3.902 100 3.397.100 
d'imprimeur en A Lu # \ Belgique. , ; 925.400 1.572.700 
| | taille-doûce . . . 4,200 2.700 6.720 actes . £ ? Angletérre. : 643.700 816.800 
- Noir...{d'Espagne et de re | + / États-Unis, 368.600 312.700 
; fees, ou. 687.500 533.700 226.875 | ls Pau pays. 9.707.300 1.862.300 
4 minéral naturel. . 96.500 64.700 13.510 |* SRI Man an 
E.. simples en pierres, 58.700 43.000 52 830 TOR EE relire 8.567.100 7.961.600 7.282.035 
1 Crayons composés à gaine L CSS 
4 Helbois die ne | 51.700 71.300 155.100 Teintures Alizarine  artifi- 
DL Minës pour crayons horrés et dérivées du dièlle. .. .1*% 26.400 3 900 38.016 
4 de couleur) ,. ,.::.... 400 4.400 400 goudron Acide picrique: ; 700 1.000 1.456 
-  Charbons préparés pouréclai- de houille. | Autres, , . . :: 855.500 383.500 1.084.275 
? Tage éléebnques ue. "2 "à: 20.900 18.800 41.800 À Outremer.s1.111:.5 498.000 873.706 453.180 
: Ocres broyées ou autrement Bleu de Prusse, , :.:..:: Dis #2 900 32.274 
DIODANÉES EM EVE dt à 2 264.300 310.500 ï communs , , . à à ; 5.300 2.700 21.200 
Terres de Cologne, de Cassel, “ie ils Carmins.| fins h she d'HSna 2 800 1.700 89.600 
d'Italie, de Sienne et d'Ombre. 98.900 134,700 17.802 à l'AICGE! . : . + à 58.900 53.700 144.305 
B Verts de Schweinfurt et verts | y « à l'essence; à l'huile 
L métis, cendres bleues où Yertes, 14,200 11,600 14.484 CE pe où à l'essence et à 
1 Verts de montagne, de Bruns- l'huile mélangées. 486.800 423.300 477.064 
vai et autres verts résultant ] Encre à écrire ou à imprimer. 762.200 ie °4,219,520 
À u mélange du chromate de d'ivoire : : . . . « 300 5 243 
plomb et du bleu de Prusse . 40,300 38.700 f d'inpeliménr EH 
X Talc pulvérisé . .1:. 2.147.600 1.450.100 AU 380 Noir....4 taille-douce : ; 100 — 160 
F Fe. broyées à l'huile pa 35.000 23.400 28 350 dé füiiée : . . : à 278.900 63.300 92.037 
Cou- } en pâte, préparées à finéral: : . . 18.200 45.100 2.548 
5 leurs | l'eau pour papiers | Crayons composés à gaine de 3 
+ peints DST BR 58. 000 89,700 38.860 ; DOS REA ES Fist » 17.500 21.000 47.250 
_ Couleurs non dénom- | Kil, 28 800 46.300 288.000 | Chaïbons  préfätés pr 
; TON AMIE | Frs 223.100 _ 223.600 293 100 l'éclairage électrique. . . . . . 330.200 217.400 594.360 
4 SE Ocres broyés où autrement | 
F cd MES Die Parés tte ete ele te 11.646.300 10.910.900 698.778 
, - Vérts de Schweinfurt et verl 
L' ; || PO RTATI Ï N N S TE | N Il R ES niétis, cendres bleues ou verles, * 29.100 10.500 29.682 
D Verts de montagne, de Bruhs- aus 10.800 2 342 
à = iek et similaires. . 0.2 + . . 
| ET TANNINS Ml puériil 4 à Ne 2850300 2545100  A7LOIS 
À - Couleurs fines pour tableaüx. 1.100 2.800 25 
EN FRANCE (COMMERCE SPECIAL) - broyées à l'huile, 929.000 1.041.000 752.490 


en pâtes, préparées 


: Maréliandises et provenances j 
2 C eurs à l’eau, pour pa- 
1 — 4899, 1898. 1899, hs Buts tea : 134.900 159.600 90.383 
E kilog. kilôg, francs. non dénomméés . 251.400 156.700 588.276 
4 Garance en râcine, moulue ou 
1 en paille ....,,... EL pat 1 34.065 
s en racine, . .. , 70.300 93.000 68.120 
J Curcuma) en poudre . . . : 2300. 2.300 920 CE TN 20 
Quercitron. FANS FER 525.600 510,200 68.120 
: Lichens tincloriaux TETE 99.500 120.200 34.825 t À Re 
7 | Écorces Belgique . , . .. 361.300 81 1: 100 40% NC F 
_ lues ou non,/ Autres pays, . à 221.500 307.600 A + SPÉSIAL 
| Meme RS ET TANNINS (COMMERCE SP 
LT cr APE 2.640.700 4.161.000 250.867 ) 
: cocmaceconaeeres EXAMEN CITES 
Écorces, j'a ... 83.213.400 4.007.700 Marchandises et destinations 
> feuilles et{ Autres ; / 1899. 
Sumac, ; _— 1899. 1898, 
x Fustet brindilles DAYS, 723.600 531.800 kiloë. kilog. fraties. 
$ et ? * ns À 
ve T 3.937.0 4.539.500 Garance en racine moulues ou LA 
épine- Ra r ES ie AUS à LUE NE te CS 17.600 13.900 9 504 
vinette. {Ttalie. ... 1.877.100 1.843.500 en racine. . . . . 36.000 3 900 14,400 
| MONS A tres pavé, « 100.000 52,300 Curcuma} :; poudre. . . . 1.400 500 574 
RE D Quércitron. ..:.....: 1,100 _— 143 
4 Totaux. . . ..... », 4.997.100 1.895.800 434.962 | £ichens tinctotisux, /. . à : - 4.500 3.700 12019 
? RES MES SIENE VEN AIERS À PERTE TT | : 
__ Noix de galle et Ecorces | Belgique. . . . .. 6.813.700 7.054.700 
avelanèdes en-) Turquie. . . 158.900 1.291.600 à tan, ) Allemagne. . . . : 16.998.100 16.579.300 
_ tières concassées) Autres pays,  1.155,100 1.152. 700 moulues À Suisse. ....+3: 3.925.100 3.358.800 
ou moulues . : . = : ou non { Autres pays. ... 1.540 000 845.000 
, DIT CIONPRNER .. 1.914.000 2.444.300 2.488.200 LU TRE CE 29 276.900 27.837.800 3.074.074 
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Importation (Suite). Exportation (Suite). 
Marchandises et provenances > Marchandises et provenances | 
La 1899, 1898, 1899. + 4899. | 1898. 4899. © 
kilog. kilog. francs le ki 
4 kilog. ilog. francs, 
Libidibi ét autres gousses Sumac à 
tinctoriales, . ; .... 00 212.100 30.300 40 815 tes À Écorces, feuilles et 
ns et épine { brindilles . , ... 119.600 69,700 16.744 
En à Espagne . « . .. 17.200: : 26.300 “inolle | MONS 20e LEE 55.500 109,700 4.995 0 
Safran. .} Autres pays . , . . 600 1.000 mie : 
TN EL 4 ne © Noix de galle et avelanèdes $ 
rotin SPRL LAN ES 17.800 7.300 1.157.000 enlières concassées où moulues. 26.000 31.400 33.800 
RCA RENNES Libidibi et autres gousses 
Autres teintures et tanins . . 151.800 191.400 22.710 tinctoNales ML ACTES 48.900 . 45.000 2030 
Safran" RER 10.900 18.000 1.035 500 
Autres teintures et Lanins . , 77.900 64.400 11.685 


IMPORTATION DES HUILES, GOMMES 


RÉSINES ET ESPÈCES MÉDICINALES EN FRANCE 
(COMMERCE SPÉCIAL) . 
Marchandises et provenances 
fe. 1899. . 4898. à 4899, à E 
kilog. kilog. francs. AT 
Epurne «+ 4727800. 2.057.600 EXPORTATION FRANÇAISE DES HUILES 
d'olive, .) Algérie. . ,: 2.019.900 4.221 200 
Tunisie. . . 12.970.200 - 2.434.600 


{ 


mn Mu Le Pau GOMMES, RÉSINES, ESPÈCES MÉDICINALES 
THRUXE NS 20.534 700. 15.976.000 10,177 350 
MORTE CONS ERNEST OR RS 
t Côte oc. d’Af 62.500 10,500 


(COMMERCE SPÉCIAL) 


Poss. angl. 

de palme./ d’Af, (Par- 
tie occid.). 3.400.100 2.261.500 
Autres pays. 3.491.400 2.108.700 


Marchandises et destinations 


Totaux. . . .. 6.854.000, 4.380.700 . 2.261.820 a Fe ses otde 
Huiles EE kilog. kilog. francs, 
es de coco, de toulou- d'olives dent #1479.700 2.591.300 2.466.023 
pures \ couna, d'illipé et de de palme. 0.07 79.100 318.700 31.640 
palmiste 2 TERETE 536.900 682.100 225.498 decoco,de touloucouna 
de ricin et de pul- d'illipé et de pal- 7* 
ghère . .... ... 19,500 5.200 1.800 MISE Neo tenoire 4,830.200 3.014.100 2.173.590 
de lin. ........ 106.700 87.900 23.077 deline ER RENE 905.700 895.000 280.767 
de ravison .:., -. 3.900 1.100 2.202 dércotonie lie ee 1.542.800 1.480.000 617.120 
Hein LES 44.322.800 36.984.000 17.285.892 | Huiles{ qe sésame . . ... : . 5.650.300 7.110.600 2.429 629 à 
de sésame, . ..... 4.500 6.900 1.890 fixes | arachides . . . . -. 2,265.000 1.605.000 833 350 
d'arachides tt "ete 1.500 6.700 600 de colza 2150606: 000 2668:020/608 576.640 
dé colza EEE 2.300 10.100 1.104 Lolelte RIRE 72 900 721.400 250.637 « 
de moutarde. . .... ge ES ve dericinetde pulghère, 4.418.700 3.885.800 2.209.850 
d'œillette. "10" 500 800 415 de pavot , ...... 240.400 229.300 108.180 | 
de pavol hole ste ES, + = TR à de ravisañi/ 0.20 24.200 38.800 11.858: fa 
de navette, . . . . .. 10.500 10.300 7.035 PT Ne te 834 400 624.300 333.760 
fe autres, 0 Pan 9.000 38.900 5.040 |'fuites Lis mate 5.300 12.700 44202 
Huiles fixes aromatisées . . 200 200 2.100 Huiles À de toe SOU 400 1.100 170.000 « 
Huiles | de rose. ...... 300 1.235 306.000 volatiles À de géranium-rosat . 7.800 16.100 218.400 « 
volatiles { de géranium rosat , 4.500 1.488 161 000 PTE EAST ; 199,700 206.900 5,591 600 
et essences! loutes autres. , . . 151.300 174,500 2 5.295 500 L: ire vécetle de AR 
Cire végétale de carnauba. de vies ot autres PRES tx 4,900 4.000 4.900 
de myrica et autres . . . . .. 188.200 149.400 188.200 < d'Europe. . . . . « 43.000 19.600 30.100 
Dar d'Europe . .. .. 17.400 10.000 12.180 à cela ue SEEN “4 
pures exotiques . . . .. 3.685.500 3.128.100 4 201.470 | Gommes ë 926.000 485.700 
Gemmes et résines brutes,co- pures  lexotiqueS\ Autres 4 
Jlaphanes, brais, poix, pains de avs 1.563.500 1.210.300 
de résine et autres produits He DAT A ACER à à 
résineux indigènes. . . . ... 241 600 239.700 19,328 Totaux: Pia cie 2.499 500 1.696.000 2.838.030 
Goudron végétal. ...... 671.100 857.000 88.101 
Huile de résine. ....... 19,900 23.200 3.184 | Gemmes et résines brutes, 
Résines colophanes, poix, pains de ré- 
et autres sine, et autres produits rési- À “#4 
produits | Scammonée. . . . . 1.400 3.800 51.744 neux indigènes. . . . . . . +. 7.946.300 5 555 200 639.704 
résineux Goudrons RER ES 422,600 228 000 67.616 
exotiques Huile de résine . ., ..... 302.000 333.600 49,280 
autres quef Autres . , ., . .. 1.384.500 1.248.200 3.115.125 | Résines- 5 s 
de pin et autres 
et de sapin produits | Scammonée, . . .. 100 — 3.696 
Essences de térébenthine. . , 47.600 50 600 30.940 résineux | 
Benjon eee 44,500 17.300 125.490 exotiques La: 
Beumes.! de copahu. . , .. 5.500 3.200 22.990 | autres que} autres. . 181.400 - 223.700 408.150 
autres VARIE 26 800 ee 168.320 de pin Je 
À brut. ... 378 500 5.800 787.280 | etde sapin à 
AE (ame raffiné. 2.400 10.000 6.512 | Essence de téréhenthine . . . 2.777.400 "404.700. 1527570 
parti- Caoutchouc et gutta- Bebjoin, Er 17.900 12.500 50.478 
ARTE | percha bruts, ou re- Baumes( de copabhu . ,.., 00e 700 - 4180 
: fondus en masse, . 3.406.900 2.647.300 20.986.504 AUITES MAUR EE El 2.300 *: 9 400 1 14:7202 


# 


. Marchandises et provenances 


mr. 1899, 

kilog. 

(TE RES EEE 2.000 

Mann CNE à 10.500 

MSuos. L'Aloës:i 2... 18.000 

. d'espèces } Opium. . . . . . .. 3 100 

parti= \ Jus de réglisse , . . 196.900 
. culières. | Sarcocolle, kino et 
4 autres sucs végétaux 

désséchés , ...,. 500 

D” Guimauveel althéa . 7.700 

Racines} Rien LME À. 1.346.900 

BUREAU EL. 615.900 

_ Herbes, fleurs et feuilles . . 434.400 
de citron, d'orange 

; \ et de leurs variétés, 61.600 

4  Écorces de quinquina. . 599 400 

| | ALLONS Menus de 15.400 
_ Lichens autres que ceux qui 

: sont propres à la teinture. . . 39,500 
À Baies d'airelles et 

4 Fruit de sureau . . . . . 4.800 

: rui s. Casse et tamarins . 15.200 

: AUTOS A I ee 567.500 


LE MERCURE 


Importation (Suite). 


1898, 
kilog. 
500 
9.900 
48 100 
4 000 
225.200 


500 

300 
1.068.090 
482.700 
571.500 


47.200 
560 000 
13.500 


19,500 
5.700 


16.500 
480.800 


IMPORTATION DES MINERAIS 


j 
Marchandises et provenances 


= 1899. 
E. : kilog. 
_ Pyrites (sulfures de fer) Qm. 613.168 
non épuré (minerai 
compris). . . .Qm. 694.648 
L. Soutre . épuré, en canons, » 969 
J . Sublime » 29.281 
Ù Angleterre.» 29.313.500 
- Houille crue.) Belgique. .» 17.113 300 
D, Quint, mét, Allemagne.» 3.634.300 
LE Autres pays.» 38.000 
à HOUR CU Qm. 50.099.100 
52 Es  ] 
à Belgique. . » 3.108 200 
FE icsnss a. Allemagne. » 3.644.700 
Ë onisée (coke) .} 4 tres pays » 128.400 
FOtaUX Ten Om: 6.481.800 
à D | 
É Graphite et plomhagine . » 14.818 
__ Goudron et brai provenant de 
À la distillation de la houille. Qm. 41.041.558 
BItUMeS a. : » 179.481 
l Cire minérale( brute. . . .Kil. 115.300 
ou ozokérite. { raffinée. . . » 192.600 : 
Jais » 10.000 
 Succin. LE AREA ES -» 2.100 
Quantit. Russie. .Qm. 302 
imposées{ États-Unis . 992,489 
; Huiles au poids{ Autres pays. 155 
brutes Tôlagx 1 : : Ki. 992.946 
ne ET 
pétrole PAS 
et pue Pussie.Hect. 188.376 
schiste. ne États-Unis . 141,700 
e Sie Autres pays. FREE 0 
Î — 
4 Hest. 77367-200 
Fous. 2: À Qn. 301.736 
_  raffinées| Quantités imposées 6 
et au poids . . . .Qm. 
essences Quantit. & y 600 
de  \imposées Ma 2 97.800 
pétrole au nue 13.100 
et volume. Autres pays. 
de schiste ee 
MOELE Re »  o 411.500 
à Ro LE TS 


1898. 
kilog. 
330.060 


8.258 


21.631.600 


14,249,500 
3.303.400 
32 000 


39.216.500 


3.145.500 
3.515 600 
120.700 
6.841.800 
12.309 


1.200.568 
103 803 
113.700 
222 600 


1 121.844 
319 

7 4.121 302 
237.350 
198 187 
189.049 
151.239 


426 399 
349,426 


| MÉTAUX RARES,HOUILLES, BITUMES,PÉTROLES,ETC. 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL) 


SCIENTIFIQUE 45 
Exportation (Suite). 
Marchandises et destinations 

1899, es 1809. 1S98. 1899. 
francs. kilog. kilog. francs, 
2.450 4 brut... 3.800 .000 7.904 
33 600 Camphre) sé. ! 34.400 É800 99.072 

8.640 Caoutchouc et gutta- 

AVANCE ARS El perche àe7.5. à x 1.282 800 1.271.700 7.902 048 
914 F9! d'espèces) ue s 
214.621 PR Gin ce), à AK 1.500 1.700 1.905 

Rime nue, 300 1.300 960 
 pAloës......... 1.600 900 768 
1.200 OUEN 200 300 3.520 
7.315 dus de réglisse . . 217300 159.400 236.857 
38. 160 Guimauveel althæa,  « 9 200 6.000 8.740 
2 255.650 | Racines! Réglisse. . 212700 240200 85,080 
1.068.650 autres . . .: 2. 519.000 447.306 1.816 500 
Herbes. feuilles et fleurs . 413.200 410.600 1.033.000 
61.600 de citron, d'oranges 
1.126.872 et leurs variétés, . 27.500 29.200 27.500 
15 800 | Ecorces.{ }, quinquina, . . . 16.600 41 500 31,208 
Ce yes) AUTeS Ne ne 16.000 5.200 16.000 
29.625 | richens............ 88400 68.800 66.300 
Baies de surcan, 
1.920 de myrtille et d'ai- 
A 8.360 Fruits 4 relle........ 700 200 280 
1.532.210 Casse de tamarin. . 33.100 60.400 18.205 
AuUPS L Soie 361.300 304.100 991.710 
\ 4 \ \ A] 
EXPORTATION FRANCAINE DE MINERAN 
MÉTAUX RARES 
HOUILLES, BITUMES, PÉTROLES, ETC. 
1899. 
francs. (COMMERCE SPECIAL) 
1.418.286 
Marchandises et destinalions : 
1.641.128 2. 1899. 1898. 1899. 

14 535 kilog. kllpg. francs. 

927.166 | pyrites (sulfure de fer). .Qm. 253.592 311 876 613.421 
non épuré, mine- Rat 
rai ns .Qmn. 214.878 57.957. 2.363.658 
épuré, en canons Eu 
Soufre: à autrement.Qm. 17:829 19.147 267,435 
sublimé, fleur de & 
96.190 272 TE 69.155 55943 1.244.790 
À EESTI | CET EPP LCEME NIUE 
Belgique .Qm. 3.010.100 2.943.500 
laleenet _ 80.400 179.100 
Suisse . - . » 26.000 984.900 
16.277.494 Turquies. - » 11.600 100 
Égypte. . . » 2.500 — 
370.450 = j crue. . + Algérie ? 4.400 30,300 
& Autres pays » 604.000 740.400 
8.879.965 ë Pro- |frane. » 
1.076 886 = visions) Navires 4.235 900/ 1.091 400 
103.770 ‘È de \ Navires 
269.640 Ci | bord, fétrang.» 272.200 478.000 
70 000 © a — 
105.000 = Totaux ee eo Qm. 6.147.100 6.444.700 11.679.490 
5 ORRCREENNEES  MESIPENINENEER 
© | carbonisée (coke). . . » 288.100 320.800 662.630 
M | (Gendres de). . . . . » 20.400 16 600 10.200 
Graphite ou plombagine . » 2.203 1.348 2010 
9.682.576 Goudron minéral et brai pro- 
venant de la distillation de la 
NOTE ee REC NES Qu 121.158 133.442 448.285 
Bitumess er Peer » 149.867 121.493 899,202 
PE sance] BED SELS ETS 
Pro- ? Navires 
visions) français. = 13 
de Navires 
9 096 Or brutes. € Lord. f étrangers — 4 
2.926.952 (Qm.) } Autres destinat, 104 213 
Le] 
S Totaux . . 104 230 832 
88. | &£ ee none 
> = Pro- \ "Navires 
S 2 visions) francais. 100 600 
2 raffinées \ de ) Navires 
A5 et bord. [étrangers 100 900 
el essencest } Autres destinat. 17.200 21.100 
(Hect.) dust 
1.302.626 Totaux . . 17.400 22.200 194,880 
Se ee te AR PR 
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Importation (Suite). 


Marchandises et provenances 


— 1899, 1988. 1899, 
( kilog. kilog. francs. 
Huiles lourdes Fa Qm 138. 576 134.120 
et résidus de pétrole. (Aut. pays. 105.687 84,378 
Tolant PR RES 244.263 218.498 3.303.647 
re, EEE peer CREATOR TER 
PArAînNne.- 14 Lire 3.617 8.820 217.020 
Waseliner CE SR 211 DIM 15 115 
Mincrai. . ... Kil. 6.700 2,400 614 790 
Or battus én feuilles. Gr, 140.500 302 900 3.056.960 
et platine tirés où laminés. Gr. 4,119 600 280.300 1.947.000 
filé: . 4, . ... Gr. 136.500 51.700 44.000, 
Platine brut en masse, lingots, 
barres, poudres, bijoux cassés, 9 
TES RSR NE 7 MANS Gr. 153.100 111.400 1.009 400 
Minerai. . ... Kil. 539,900 745.200 639.520 
Argent( batfu, tiré, Jlaminé 
CHIEN RE Gr. 939.500 572.600 124.781 
Cendres d'orfèvres . . . Kil. 249.100 , 242.800 915 000 
Aluminium....... Kil. 5 700 2.700 20.650 
Fer minerai. , :..... Qm. 9.522 389 10.434.688 8.570.150 
Cuivre minerai . .... Qm H9:89214 42 003 : 7.127.040 
Plomb minerai, : . . .. Qm 64 627 88.193 1.034 032 
Etain minerai . ...., Qm 1.796 1:7961 76.020 
Zinc minerai. ...... Qm 385.392 211.402 8.478.624 
Nickel minerai ..... (m. 219.989 99.678 7.690.615 
Cobalt minerai , .... Om. 14 164 5,165 2.832.800 


Los 


IMPORTATION DES SUCRES BRUTS | 


RAFFINÉS ET DES MÉLASSES 
EN FRANCE’ (COMMERCE SPÉCIAL) 


Marchandises et provenances 


1899. 1898. 1899, 
kilog. . kilog. francs. 
ls Guadeloupe. 40 704 760 9.201. 200 


15.710.700 11.232.400 


Martinique , 


des. ] Réunion. . . 22.719.800 18.788.080 
1e PS Mayotte. . 835.100 1.762.600 
g'| Fncaises | Ni ps. 28.000 64.400 
E Autres poss. 119.200 75.500 
a Totaux, . , ,:. 50.117.500 41.127.300 15.536.425 
ns Le Égypte ... 100.200 853.000 
7 es À lides holla . = 2.900 
$ CADN6: À Autres pays , 956.400 138.200 
Tütaux . . 5. 40452.146,600 997.000 399,446 
Étrangers de betterave. . ee 200 SRE 
Vergeoises ts 0 NCRS 236 500 142.400 13.315 | 
POS candis : à 5, 21.500 32.300 9 030 
Sucres raffinés. } tres: . 13,300 11:900 3.990 
mie 
À pour Belgique. . . —_ 243.100 
© la Allemagne . — 505.100 . 
2 distillation. | Autres pays. 403,100: 1.733:550 
© Tolaux. . 463.700 2 481.700 27.822 : 
5 CREER EEE  CERNSNCENSENERRET SES : 
AUTÉS Eee RU 18,400 11.400 1.656 


IMPORTATION DES ENGRAIS, 


DES OS CALCINÉS A BLANC ET DU NOIR ANIMAL 
EN FRANCE (COMMERCE SPECIAL) 


Marchandises et provenances D 
sn 1598. 


+ M800. 1899. 
. kilog. …  kilog. francs: 
[ Pérou. . . 1.279.000 _— À 
Guano. Autres pays. 445.200 1.058.900 
, Totaux ...:. 1.424.200 1.058.900 « 9274840 
Engrais RSR STE mm |, 


autres (non compris 
les superphosphates 


de chaux) : 4, 28.272.100 30.045, 900 2.216.768 
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Exportation (Suit) 
. Marchandises et destinations 


à 4899. 
‘ kilog. 


Pro- | Navires fran- RE T 
visions} çais. 0e + 1.482 : 
Huiles de Naviresétran- AA ; 
bord} gers. 4% 
lourdes, RATS 
(Qm.) Autres destination . ; 


Totaux ee 


Paraffine 6-10" 1m 
Vaseline. . ::.... Q. m. 
Or battus en fettilles, Hebté 
et tirée où laminés. Hect. 
platine.( filés . . . . . . . Hect. 
Platine brut, én masse, lin- 
gots, elc. Sn. Het” 
Argent baltu, tiré, Rate) ou 
TÉL L'ETAT Hect. 
Cendres d'orfèvie. . ... Kill 
Aluminium "#6 RU US 
Fer minerai. . ..... 0. m. 


Plomb ininerai. . : : . Q. 
Etain minerei, ., , .. 
Zinc minerai . , ,... 
Nickel minerai. . ., (. 

—  affiné en lingots à 
* ou masses brutes, 4 . , 
Cobalt minerai > se Fe 


Sucres 


sJetË P 
bruts. nu . 


(Y. Produits 
“miques.) 

| Autres y compris 

[les résidus de 
noir animal in ‘4e 59. 


Engrais. 


. TT — sübstañces . 


du ré dE de, ‘in cer re, à ane 


FR le mal “is dé À Er à El ini 
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Exportation (Suite) 
Marchandises et destinations 

— 1899. 1898. 1899. 
kilog. kilog, franes. 
OS calcinés à blanc... . . .. 48.400 16 500 5.808 
Û Noir d'os (noir animal 1.019.700 528.800 224.834 
Melon S Es 4.347.100 4.628.100 881,420 | Oreillons. . .... DA Ma. AA 800 908.000 208. 960 

Produits et dépuuilles d'ani- | Autres produits et dépouilles 
Hinata hot dénommiés. &.. 3.910.400 3.883.100 2.932.800 CRAN TETE En ES DER -… _,R68 800 165.900 95.100 


IMPORTATION DES SUBSTANCES . 
PROPRES A LA MÉDECINE ET À LA PARFUMERIE 
EN FRANCE (COMMERCE SPÉCIAL) 


Marchandises et provenances 
— 1899. 
kilog. 
165.000 
8.200 


1899. 
francs. 


3.135.000 
385.400 


1898. 
kiloæ. 


166.000 
6.900 


| Éponges. brules. .”. . ; 
préparées . 
Musc “is vésicules pleines 
ou vides et queues de rats 
Mannsqués JS. 7 5e gr. 
_ Cantharides desséchées, ci- 
velté, castoréum et ambre gris, 


921.400 


8 200 385. 
5.700 p) 


1.434.100 


3.600 
15.700 


Importation (Suite) 
… Marchandises ét provenances 
=. 1899. 1898, 18). 
| kilog. kilog. franes. 
OS calcinés à blanc. : . . « . . 2.437.200 1 681.300 292.464 
. Noir d'os (noir antinal) . RG, 900 1.153.300 179,718 


EXPORTATION TION FRANÇAISE 
DES SUBSTANCES 
PROPRES A LA MÉDECINE ET A LA PARFUMERIE 
(COMMERCE SPÉCIAL) 


Marchandises et destinations 


— 1899. 1898. 1899. 

kilog. Kilog. francs, 

É y brutes. . . .. 16,400 18.100 280.440 

ponses. : :} préparées. . . 13.500 6.900 571.050 

MEURO M ML MN Pete 28,400 21.000 49 720 

Cantharides desséchées, ci- 

vette, castoréum, ambre gris. . == — 
Autres substances. , : . : . . 4 800 10, 800 11.52 


© LE BLANCHIMENT ÉLECTROCHIMIQUE 


La maison F. Gebauer, qui utilise dans son usine 
de blanchiment de Cherlottenbourg des électroly- 
seurs Kellner, a fait subir quelques modifications aux 
opérations électrolytiques. 

Les électrolyseurs Kellner sont à électrodes bipo- 
_ laires. Ces dernières sont formées de plaques de verre 
entourées de fil de platine-iridium. Les deux élec- 
trodes terminales de chaque appareil sont des treillis 
en fil de platine-iridium. La solution saline passe de 
l'électrolyseur dns un serpentin refroidisseur qui se 
trouve au-dessous, puis est ramenée dans l’électroly- 
seur par une pompe centrifuge en plomb durci. La 
circulation de l’électrolyte doit durer jusqu’au mo- 
ment où ce dernier a atteint le titre voulu de chlore 
actif, Lä circulation de l’électrolyte dans le rélrigé- 
rant a pour but d'en maintenir la température entre 
50 et 25° de facon à empêcher la formation de chlo- 
rate de soude et de prévenir ainsi les pertes de force. 
Le degré de concentration de la solution saline et la 
durée de travail de la solution sont réglés sur le prix 
du sel et de la force. 

D’après le D' Otto Prelinger, les électrolyseurs 
Kellner employés en combinaison avec le dispositil 
de circulation F. Gebauer donnent d’excellents ré- 
sultats. 

Après trois heures d’électrolyse à 114 ampères 
sous 112 volts (19 HP) une solution de 650 litres à 
10°B. renfermant 110 kilogrammes de sel par mètre 
cube contient 0,85 p. 100 de chlore actif, ce qui re- 
présente 5,5 kilogrammées de chlore pour 650 litres 
d'électrolyte. 

En estimant le cheval-an (360 jours) à 100 francs 

et le prix du sel dénaturé à 5 francs les 100 kilo- 
grammes nous aurions donc en France les prix sui- 

l Yants : è 


. 


650 litres à 71.5 kilos de sel. . . . . Er... 3,595 
19 HP pendant trois heures . . . . . =. 0,657 
1,232 


Soit 4 fr. 239 les 5,5 kilogrammes. Le à ira one 
de chlore reviendrait donc à o Îr. 77 non compris 
l'amortissement du matériel, etc. 

| (L'industrie électro-chimique). 
PEINTURE INDUSTRIELLE 


La peinture industrielle que nous appellerons ainsi 
par opposition à la peinture décorative à pour but 
essentiel de protéger contre les intempéries les sur- 
faces sur lesquelles elle est appliquée. 

Son but même indique les propriétés qu'elle doit 
posséder et dont la principale est sans contredit l'inal- 
térabilité. Le produit formant la base essentielle de 
la peinture industrielle est l'huile de lin. Ses proprié- 
tés siccatives donnent en effet le moyen de recouvrir 
avec elle les surfaces à protéger d’une couche mince 
dont la résistance aux agents atmosphériques est 
d'autant plus grande que sa pureté est elle-même plus 
parfaite. Mais Fhuile seule est trop fluide pour pou- 
voir être employée ainsi, et on a l’habitude d'y in— 
corporer un certain nombre de substances qui lui 
donnent plus de corps et permettent à la couche dé- 
posée par le pinceau d’avoir une certaine épaisseur. 

Les matières ainsi incorporées doivent jouir de 
certaines propriétés parmi lesquelles nous mettrons 
en premier lieu l’inaltérabilité absolue. Cette qualité 
ne se rencontre qué dans un certain nombre de pro- 
duits, notamment lés oxydes métalliques, tels que les 
oxydes de fer, de zinc, ete. Nous mettons à part les 
oxydes de plomb qui, outre leur sensibilité aux éma- 
nations suliureuses, réagissent d’une manière Sspé- 
ciale sur l'huile de lin en “augmentant très considéra- 
blement sa siccativité, mais par contre en diminuant 
notablement sa résistance aux agents atmosphé- 
riques. 

Considérant le rôle inerte des matières en suspen- 
sion dans l'huile dé lin, nous pouvons dire, et l'expé- 
rience le démontre tous les jours, qu’une peinture 
sera d'autant plus résistante que sous un volume 
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donné elle aura une densité moindre, et par consé- 
quent contiendra plus d'huile de lin. C’est ce qui fait 
que les meiileures peintures industrielles sont celles 
qui sont obtenues par le mélange d’oxydes légers 
avec l'huile de Tin. Ces oxydes légers sont les terres, 
les ocres, les oxydes de fer et l’oxyde de zine. Les 
peintures composées avec ces produits contiennent en 
ellet environ le tiers de leur poids d'huile de lin, 
tandis qu'une peinture jadis très employée, et dont 
on à maintenant reconnu les inconvénients, je veux 
dire le minium, n’en contient guère que le sixième de 


Un Ingénieur-Chimiste, 


Ancien Directeur Technique d’Usine, 
el actuellement fabricant 
de produits chimiques dans le centre, 
désire s'occuper de la vente 
de produits chimiques ou autres. 


Disposant de vastes locaux au centre 
d'une ville importante, 


pourrait installer dépôt si nécessaire. 


S'adresser au Journal, 


aux initiales J. H. N. B. 
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on... "TT! : At A A TROP Î 


son poids, soit moitié moins que les précédentes, 

Cela ne veut pas dire qu'il faille absolument pro- 
hiber les oxydes de plomb dans les peintures indus- 
rielles, mais simplement que l’on ne doit les em- 
ployer que dans la proportion nécessaire pour obtenir. 
une siccativité suffisante. LU NS 

Pour donner plus de fluidité aux peintures obte- 
nues par le mélange intime d'huile de lin av 
poudre colorante, il est également d’usage d’y ajouter 


produit agit sur la siccativité du mélange en lui : 


LABORATOIRE D'’ANALYS 
ET DE RECHERCHES 
181s, Rue Denfert-Rochereau, PARIS 
M. Max POLONOVSKI, docteur ès-sciénces 

M. Cuarzes NITZBERG, ingénieur chimiste, 
l'honneur d'informer Messieurs les industriels 
se mettent à leur disposition pour effectuer dan: 
laboratoire des travaux chimiques de toute n 
Etudes techniques, -élabora 
procédés de fabrication, synth. 
produits nouveaux, analyses 
fiques et industrielles, 
bliographiques, etc. 


FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & C 


Fabrique de Couleurs d'Alizarine, d'Aniline, Azoïques 


ET DE PRODUITS PHARMACEUTIQUES. 


RECOMMANDENT LEURS SPÉCIALITÉS POUR LA TEINTURE DE LA 


Pour l’article Foulon : — Jaune au chrome, Flavine-Diamant, Jaune-Diamant, R 
d'Alizarine, Alizarine-Orange, Brun d'Anthracène, Brun d’Alizarine G, Brun d’Alizarine r 
Galléine, Bleu d’Alizarine, Bleu d'Alizarine brillant, Alizarine- Cyanine, Bleu-Dauphin, € 
Vert-Diamant, Céruléine, Noir-Diamant, Noir d’Alizarine- 
couleurs-Sulfone, telles que Sulfone-Cyanine, -Chrysophénine, Rouge d’Anthracèn 


Noir-Sulfone, Sulfone-Azurine. 
Pour couleurs mode les 


solide, Vert lumière solide. 


Nouveaux produits pour laine : — Noir pour laine B, Noir-Phénol SS, Ponceau louble, 


Cyanine, Alizarine-Saphirol B, Nouveau Bleu-Carmin. 


Toutes les couleurs d’Aniline et Azoïques pour coton et laine. 

Toutes les couleurs Benzidines et au tannin. ; 

Spécialités pour impression sur laine, coton et soie. 
OPIPIISPS II IISS 


Demander recettes spéciales et cartes d'échantillons des su 
ne 4e" e"2" 2" 2" ee" 1 TRE 


REPRÉSENTANTS ET DÉPÔTS 


MAISON & USINE EN FRANG 


S0ciété Anonyme des Produits Fréd, BAYER & 


Cyanine, Noir-Bleu dAliz 


| produits égalisant bien: — Jaune solide extr un 
Naphtol, Jaune-Indien, Orange 1IB, Azo-Fuchsine, Fuchsine à l’acide solide B, Azo-Grenadine, A 
Violet à l’acide, Violet à l’acide solide 10B, Violet à l'acide, Bleu à l'acide solide, Vert à l'acide 
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G, à Fes, par 


- portant la sienne propre. Mais il faut observer que 
- l'essence de térébenthine sèche en se résinifiant et 
que la petite quantité de résine ainsi formée suffit 
. pour diminuer sensiblement la résistance de la pein- 
. ture aux agents atmosphériques. C’est cette observa- 
- tion qui a conduit à chercher d’autres produits pour 
donner aux peintures une fluidité convenable Les 
- huiles essentielles de goudron et de pétrole rem- 
: plissent parlaitement ce but, et si leur emploi ne s’est 
. pas encore généralisé, cela tient à leur odeur un peu 
- plus forte que celle de l'essence de térébenthine, et 
. Surtout à la routine qui existe dans toutes les pro- 
. fessions où les artisans font eux-mêmes la préparation 
de leurs produits. | 
Il faut toutelois remarquer que, si l’on excepte les 
- huiles essentielles provenant de la distillation des 
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schistes, les autres huiles minérales n’ont pas une 
odeur beaucoup plus pénétrante que l'essence de té- 
rébenthine. Comme elles s'évaporent complètement, 
elles laissent seule l'huile de lin avec les substances 
solides qu’on y à incorporées, et la peinture ainsi 
préparée présente son maximum de résistance. 

—_—_—_—__—_—_____——————_—_—_——— 


CHIMISTE connaissant parfaitement 
la Savonnerie, l'épuration et le travail 
des huiles et des corps gras et leur 
extraction, demande emploi en France 
ou à l'Et ‘anger. 

Ecrire F. A. O0. Poste restante, 
MARSEILLE. 


Ds 


MANUFACTURE 


FONTES EMAILLÉES 


DANTO-ROGEAT & C' 


…. LYON, 25, Chemin des Culattes, 25, LYON 


1% 
2 — 


 ÉMAIL. 
| PRODUITS CHIMIQUES 
INATTAQUABLE PAR LES ACIDES | 


Résistant à toutes températures et pressions. 


- RÉCIPIENTS ÉMAILLÉS 


- de toutes formes et contenances 
PR Ni — 


a 7 


PRIX-COURANT ENVOYE SUR DEMANDE 


#7 


pi 


BND sn . HU 
| Vinaigre de Sank 
Î ANTIÉPIDÉM UE, AROMATIQUE & PHÉNIQUÉ 


u Docteur Quesneville 
d LPSSISIIN 


Ce vinaigre, d’une odeur agréable, peut être consi- 
|| déré comme l’antiputride et le désinfectant par excel- 


-|| lence. — S’emploie mélangé à l’eau pour les ablutions 
| journalières — Est le meilleur tonique de la peau 
| qu'il raffermit. — Dans les pays chauds c'est un pré- 


4 servatif certain contre les piqûres des moustiques. 
Le flacon : & fr. ; le 1/2 flacon : 4 fr. #5 


POULENC FRÈRES 


Exposition Universelle de Lyon 1894, hors concours 
Membre du Jury. 


Exposition Universelle de 1889 : GRAND PRIX 
Médaille d'Or 
Melbourne 1880. — Barcelone 1888 — Paris 1878 


>< << 
Maison Principale SUCCURSALE 
92, R. Vrminre-pu- TEMPLE 122, BT Sawr-GermaIN 
à PARIS à PARIS 
mes 2 
USINE à IVRY-PORT et à Montreuil-sur-Bois 
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Apiol de Joret € Homolle | 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l’'APIOL, principe actif de la graine de 
persil, découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des émmenagoques et que son Épiol est 
sans danger, même en cas de grossesse. 

MARROTTE (Bulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de patho- 
logie), BOUCHUT et DESPRZS (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), 
DÉCHAMBRE (Dictionnaire encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine 
et de chirurgie pratiques), etc., tous ont constaté les propriétés vraiment spécifiques de l’'APIOL contre 
l'Aménorrhée et la Dysménorrhée, surtout quand elles se rattachent à un trouble de l’innervation 
vaso-motrice de l’utérus ei aes ovaires. Il est non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l’ané- 
mie ou à une congestion passive de ces mêmes organes. 

Mais il faut dire que l'APIOL qui a servi aux expériences de ces savants praticiens est celui de ' 
JORET ET HOMMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et d’une action autrement con- 
nue et certaine que celle des préparations similaires que sa vogue fait naître. 


DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend, 5 à 6 jours à l'époque présumée des règles). 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Paris 1889, 
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LES TARTRES 


Par M. R. Hedger Wallace. 
(Journ. of the Soc. of Arts.) 


Le tartre est un bon exemple de ce qui constitue 
un sous-produit agricole, eette substance se rencon- 
trant en abondance dans les districts vinicoles de 
France, d'Allemagne, d'Italie et d'Espagne. Le tartre 
brut constitue un sous-produit de la fermentation 
vineuse. Il existe à l’état soluble dans le jus du raisin 
et le suit dans sa transformation en vin au moyen de 
la fermentation ; mais à ce moment il se forme de 
l'alcool qui, restant dans la liqueur en fermentation, 
cause la précipitation du tartre. Quelques vins, s'ils 
sont mis en bouteilles sans être complètement faits, 
s’enrichissent en alcool par la conservation, et il se 
produit une nouvelle précipitation de tartre caracté— 
risée par la formation d’une croûte au fond de la 
bouteille. Cette substance forme un dépôt cristallin 
en croûte à l’intérieur — fond et parois — des bar- 
riques en bois, cuves ou baquets dans lesquels la 
fermentation vineuse se produit. Ce dépôt, cependant, 
ne se produit que pendant la fermentation, jamais 
après. Quand le vin a été soutiré, le dépôt est enlevé 
des parois par râclage, et l’on obtient une croûte 
dure, brillante et cassante, se réduisant facilement en 
poudre. Les cristaux sont blancs ou légèrement co- 
lorés. suivant les caractères du vin dans lequel il se 
sont déposés. Ceux que l’on extrait des fûts à vin 
blanc sont de couleur crème foncé tandis que ceux 
des fûts à vin rouge présentent une teinte rosée. Le 
tartre provenant des vins blancs contient un peu 
moins d’impuretés que l’autre, mais, raffinés, les 
deux produits sont identiques. La quantité fournie 
varie aussi avec la qualité du vin. Le vin blanc pro- 
duit moins que le rouge, le vin fort plus que le vin 


_ léger. La localité influe, semble-t-il, sur la produc- 


tion. s 


On dit que les provinces méridionales de l'Italie 


produisent plus de tartre que toute autre partie de ce 
pays ; et les vignerons du Pfalz, contrée s'étendant à 
l’ouest du Rhin, prétendent que le vin fait avec les 
raisins récoltés sur les pentes des montagnes ox des 


- collines exposées au nord rendent plus de tartre que 


- le vin fait avec les fruits récoltés sur les pentes mé- 
. ridionales exposées au soleil. En France, les vins 


produisant les plus grandes quantités de tartre sont 


ceux de la partie méridionale, et, en conséquence, le 


commerce en est limité presque entièrement aux ré- 


- gions qui environnent Marseille, Bordeaux et Lyon. 
On sait que, dans beaucoup de cas, les vignerons ou 
. les négociants en vin sont obligés de clarifier le pro- 


duit de la vigne, en la traitant par le plâtre ou le 


. blanc d'œufs. Le vin plâtré est plus riche en tartre 
. que le vin non plâtré, tandis que les vins de Bordeaux 


_ clariliés au blanc d'œufs passent pour fournir un 


… tartre brut produisant une crème de tartre de qualité 


exceptionnelle. Ajoutons que les localités les plus im- 
portantes pour la production du tartre en Europe 
sont celles qui avoisinent Messine, Naples, Palerme, 


2”,# 


Bordeaux, Lyon, Marseille, Lisbonne, Barcelone et 
Taragone, et qui sont toutes des centres vinicoles. 

Bien que nous reconnaissions que le tartre brut se 
forme simultanément avec le vin lui-même, cepen- 
dant le fait qu'il ne se forme que dans le vin qui a 
séjourné dans des barriques en bois prouve qu'il est 
d'origine aussi récente qne l'invention des fûts eux- 
mêmes. Les Grecs et les Romains ignoraient les qua- 
lités des fûts, car ils gardaient le jus fermenté de leurs 
raisins dans de grands vases de terre très semblables 
à ceux qui sont employés aujourd'hui dans certaines 
parties de l'Espagne. Quiconque a voyagé dans la pé- 
ninsule ibérique pourrait rappeler le fait que le vin 
y est souvent conservé dans des outres, des citernes 
de pierre et d’autres récipients bizarres faits de peaux 
et d'argile. On n’a jamais vu de tartre brut se former 
dans ces récipients, et cependant les vins d'Espagne 
sont riches en cette matière. Dans ces dernières an- 
nées cependant, les viticulteurs castillans ont presque 
exclusivement employé les barriques en bois pour 
loger leurs vins, dans le but de recueillir ce précieux 
sédiment et ajouter son revenu à celui produit par le 
vin. 

Les propriétés thérapeutiques du tartre passent 
pour avoir été découvertes par Paracelse, célèbre as- 
trologue suisse, alchimiste et professeur de médecine 
à Bâle, qui naquit à la fin du xv° siècle. Il le pré- 
tendait formé d’huile, d’eau et de sel, composition 
aussi inexacte que celle attribuée par le même savant 
au corps humain qui, d’après lui, était formé prinei- 
palement de soufre et de mercure. La composition 
exacte du tartre fut cependant déterminée en 1770 
par le célèbre chimiste poméranien Scheele à qui 
l'on doit la découverte du chlore, et qui trouva ses 
principes actifs constitués principalement par du bi- 
tartrate de potassium accompagné d’une petite quan- 
tité de tartrate de chaux. Le tartre peut donc être 
considéré comme du bitartrate de potassium impur 
et l’on en dérive la crème de tartre, l'acide tartrique, 
l'émétique, le carbonate de potassium, le flux noir, 
les cendres perlées, les levains en poudre et les mor- 
dants pour fixer les couleurs en teinture. 

Un fût de vin français ordinaire rend de une à deux 
livres de lie de vin que le vigneron vend au fabri- 
cant de tartre, lequel l’emploie à cet état et le trans- 
forme en crème de tartre raffinée. 

Dans quelques cas cependant, ces lies de vin, au 
lieu d’être employées par les fabriques de crème de 
tartre, le sont par les marchands d’eau-de-vie pour 
communiquer un arome de fruit à des alcools nou- 
vellement distillés, au même titre qu'aux Etats-Unis 
on emploie le caramel et le jus de pruneaux pour co- 
lorer et sucrer le whiskey. L'emploi des lies de vin 
dont nous avons parlé plus haut se justilie parfaite- 
ment, attendu qu'il s'agit d'un produit parfaitement 
sain et inoffensif de la vigne ; et en fait cette pratique 
est basée sur la théorie commune aux contrées vini- 
coles françaises, à savoir que la lie sèche du vieux 
vin améliore la qualité du nouveau. | 

Si forte est cette confiance dans la qualité précieuse 
des lies, que fréquemment les acheteurs de tartres 


16% 


ont beaucoup de difficultés à se procurer ces produits 
et n’y parviennent que quand les barils ont été mis 
en pièces comme impropres à renfermer le vin. 

D'un rapport consulaire collectif spécialement 
adressé à l'Office de l'Intérieur des Etats-Unis sur la 
production du tartre en Europe et qui vient de pa- 
raître dernièrement,nous extrayons quelques procédés 
de fabrication et quelques préparations tirées du tartre 
en France, en Allemagne, en Italie et en Espagne. 

En France, la préparation du tartre pour les usages 
commerciaux est non seulement simple, mais peu 
voüteuse. Le produit brut est généralement retiré des 
fûts dans lesquels le vin a séjourné trois ou quatre 
ans, période moyenne pendant laquelle on le conserve 
en barriques avant de le mettre en bouteilles. 

Bien entendu, plus le vin reste en barils, plus 
abondantes et meilleures sont les lies. Le tartre brut 
représente environ 30 °/, de ces dépôts. Le vin ayant 
été soutiré, le sédiment est enlevé à l’état de croûte 
se détachant d'elle-même, en gâteaux irréguliers 
d'environ 4 pouces carrés de Surface et de 1/2 pouce 
d'épaisseur. 

Ces gâteaux sont mis à sécher, après quoi ils sont 
triturés à la main ou à la machine jusqu’à ce qu'ils 
ressemblent à du gravier très fin ou à du sable. Sous 
cette forme le produit est vendu au fabricant qui le 
traite pendant deux ou trois heures par l’eau 
bouillante jusqu'à complète dissolution. Gette solu- 


tion est alors soutirée dans des récipients peu pro- | 


fonds en terre ou en métal, sur le fond et la paroi 
desquels le tartre forme, par refroidissement, une 
masse de cristaux. On soumet le liquide résiduel à 
l'ébullition et au refroidissement et l'on répète cette 
opération jusqu'à complète évaporation, c'est-à-dire 
jusqu'à ce qu'il ne reste plus que des cristaux. Le 
tartre purifié devient de la crème de tartre ou bitar- 
trate de potasse formant des cristaux blancs, ino- 
dores, d’une saveur acide. La crème de tartre faite en 
France se trouve sous deux variétés : la crème de 
tartre de Montpellier, vendue en croûtes irrégulières 
en forme de gâteaux et la crème de tartre de Mar- 
seille, en plus petits gâteaux. 

Le tartre de Montpellier est obtenu en faisant 
bouillir de l’eau dans laquelle on met le tartre brut, 
du noir animal et de l’argile ; ces substances forment 
une écume blanche qu'on enlève. On fait eristalliser, 
après quoi on sèche les cristaux après un lavage à 
l’eau froide. L’acide tartrique pur est alors séparé de 
son sel acide de potasse par le procédé connu sous le 
nom de « procédé de Schéele »: 

Le tartre était employé autrefois sur une grande 
échelle comme mordant par les teinturiers. 

Les réactions ou les combinaisons effectuées con- 
duisent, dans l’emploi des mordants de cette nature, 
à la formation de tartrate d’alumine et de tartrate 
d’étain. En Allemagne, le tartre était très employé 
autrefois pour la teinture des étoîfes de laine ; mais, 
depuis l'introduction des couleurs d'aniline, il a perdu 
son importance comme article de cominerce pour 
cette industrie. Cependant, les fabriques de tissus et 
de produits chimiques d'Allemagne constituent le 
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qui est nu he tandis que Jonr 
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vins blancs de la Moselle, et une ce. considé 
rable d’acide tartrique est convertie en acide dioxy= | 
tartrique employé dans la préparation d'une matière 
colorante jaune pour laine, connue sous le nom de. 
tartrazine. Les principaux pays qui importent 4 
tartre sont l'Angleterre et les Etats-Unis ; ma 
expéditions à destination de ce dernier pays sont exc 
tionnellement importantes, puisqu'il absorbe plus d 
double de la quantité expédiée dans tous les autn: 
LE réunis, ce produit étant nu, sur une L 


ou a ne rentre > pas dus le 
article. À x, A 
Avant de commencer à à noter qqn is inl 


magne, en Italie et en É nous Y 
blir que, dans quelques pays, c'es 
croûte de tartre brut attachée aux pa 


ne) on en trouve aussi que l'on pourr 
peler tartre de marc ef tartre de lie. L P 


après la distillation de l'eau de-v 
de la manière sui nte. Le mare qui 
appareils de distillation est évacué. 


de l’eau RAS à s'4 ef 
En bai à dix Re | r{ contenu dans 1 

quide cristallise, et aprés soutirag er 

trait des parois et a s ba 


précipitation. On dit que far 
dans des fûts de bois de chât ë 
{ 4 LE LES 


De quelque manière que l’on ait obtenu le tartre 
brut, il est vendu aux raffineries de tartre, où il est 
. converti en diverses préparations à base d’acide tar- 
. trique, telles que crème de tartre, sel de Seignette, 
. émétique, carbonate de potassium, flux noir et cendres 
- perlées. Les sous-produits des raifineries de tartre 
ñ sont vendus aux fabricants d'engrais. 

4 Comme on pouvait le prévoir, l'Italie produit une 
* 


… très grande quantité de tartre. Ce qui est recueilli 


dans les cuves, etc., est porté dans des marchés lo- 

. caux et vendu aux éartarari ou marchands de tartre. 
- Quand ces tartarari en ont reçu une certaine quan- 
. tité, ils vendent leur stock à des marchands plus im- 
… portants établis dans les grands centres, et ceux-ci à 
_ des maisons de gros. 

* Suivant les procédés de fabrication employés, l'ar- 
- ticle est mis sur le marché sous cinq formes qui sont : 
la Feccia asciutta (lie sèche), nom donné aux lies 

. restant dans la cuve quand le vin a été tiré pour la 
._ première fois. Ensuite le tartaro crudo (tartre brut) 

_qui est le sédiment revêtant l’intérieur des cuves qui 
ont subi un long emploi. Vient ensuite la cremore di 
| vinaccia (crème de vinasse) qui est obtenue dans la 
préparation de l’eau-de-vie de mare au moyen des 
j marcs de raisin ; le liquide d’où l'alcool a été séparé 
' par distillation est recueilli dans des récipients rem- 
_ plis de balais de bouleau sur lesquels la cremore di 
vinaccia cristallise. Le restant du liquide qui n’a pas 
 cristallisé sur les balais de bouleau forme un dépôt 
. dense, acide, qui, après avoir été pressé et séché, est 
‘ vendu sur le marché sous le nom de Zimo di cremore 
. (boue de crème de tartre). La dernière forme, connue 
. sous le nom de cremore di seccia, est obtenue quand 
le marc frais est traité par l’eau bouillante et le li- 
- quide versé dans des cuves, où le tartre cristallise à 
Es manière habituelle comme le tartre brut. 

_ | ‘n Espagne, les procédés d'extraction des tartres, 
. au aombre de trois, sont fort simples. Pour faire le 
- vi, les raisins sont mis dans une cuve et foulés à 
1 pieds nus par des paysans. Le jus passant à travers 
_ le fonds perforé de la cuve tombe dans un réservoir. 
4 Quand tout le jus a été extrait, on ouvre générale- 
; ment le fond de la cuve et on fait tomber le marc 
‘4 ‘dans le moût ; puis on laisse fermenter de six à huit 
ÿ _ jours. Ce mélange a pour but d’ obtenir un vin plus 
É riche en couleur, 
- A la fin de la période de fermentation, le jus est 
_ soutiré dans des barils, tandis que le marc est mis 
_ dans des presses qui en extraient le jus restant, le- 

quel est mis dans des barils semblables. Le résidu 
… des presses est alors porté aux usines qui en extraient 
l'alcool. Après cette opération, on place des sarments 
dans la vinasse chaude obtenue comme résidu, et, 
- par refroidissement, ceux-ci recueillent le tartre, que 
l’on enlève ensuite par râclage. Il est alors séché et 
A blanchi par plusieurs méthodes qui sont considérées 
De comme secrètes. Le tartre obtenu par ce procédé est 
cependant de la plus basse qualité, et du plus bas 
à prix. 
Le jus retiré de la cuve est généralement gardé 
“dans les barils pendant quinze à vingt jours. On l’en- 
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lève alors, et les lies sont vendues aux courtiers en 
vins qui en extraient aussitôt ce qui reste encore de 
vin et sèchent le reste pour le vendre aux fabriques 
de tartre dans lesquelles on le prépare pour la vente. 
Cette sorte de tartre est considérée comme tartre de 
seconde catégorie. 

Le meilleur tartre est retiré du vin qui a été sou- 
tiré de la cuve et gardé cinq ans et plus dans une 
série de barils à l’intérieur desquels il crlstallise. 

Finalement, quand il est enlevé, on le sèche et on 


Je vend aux raffineries. Plus le vin est sec, plus il 


produit de tartre. Le principal marché de tartre en 
Espagne est Barcelone, et il semble qu'il soit très 
demandé dans le pays, où il est principalement em- 
ployé comme diurétique, laxatif rafraichissant et ca- 
thartique ; il sert aussi pour la panification. 

Ce qui a été dit relativement à l'extraction des 
tartres du vin s'applique également à l'extraction des 
tartres des marcs de pommes, et on les extrait sou- 
vent de cette façon dans les pays à cidre. La produc- 
tion du tartre, il faut bien s’en rendre compte, ne 
constitue pas par elle-même une industrie effective, 
mais bien une industrie accessoire de celle du vin et 
du cidre. En outre, il est clair que le procédé d'ex- 
traction est naturel, et si simple qu’il peut être en- 
trepris par n'importe qui. Après les Etats-Unis, 
l'Angleterre est le plus grand importateur du tartre 
brut. Ce pays, à part un vignoble d'expérience, ne 
possède pas de vignes. La production du tartre pour- 
rait donc être entreprise par celles des coloniès an- 
glaises qui produisent du vin. Ce n’est pas un produif 
d’une grande valeur, mais c’est une source de profits 
au même titre que tous les sous-produits, quand on 


sait en tirer parti. 
D ms Ce-m 2 


L'AMIANTE BLEUE 
Par M. H. J. Olds. 
(The Engincering and Mining Journal.) 


L'amiante bleue constitue une variété qui se ren- 
contre exclusivement dans l'Afrique méridionale. On 
la trouve dans le Griqualand West, et elle est exploi- 
tée sur une étendue de 30 000 acres. L’asbeste bleue 
se distingue des autres variétés d’asbeste italienne, 
russe, canadienne — non seulement par sa couleur 
blanche, mais encore par sa densité beaucoup plus 
faible. Cette couleur est due à la grande quantité 
d'oxyde ferreux que renferme l’amiante en question ; 
elle est composée de : | 


BILLET NAT HMERS 5x,1 0/9 
Oxyde ferreux : 35,8 » 
SOUS: UND NES SMS ae Ve 4,9 » 
MASSE NRA Ur D HN 
PAU LE MOR IN UE ARTE. 0 


A l'heure actuelle, on en extrait plus de 100 tonnes 
par mois, et il est infiniment probable qu'on pour- 
rait, s’il le fallait, en extraire des quantités à peu 
près illimitées. L'exploitation est dirigée par des 
Européens. Tout le travail est fait par des indi- 
gènes, et ces ouvriers n’ont pas même à être fort 
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adroits, parce que l'amiante se trouve généralement 
à la surface, ou, tout au moins, à une très faible pro- 
fondeur. Aussi ce produit est-il obtenu à un prix très 
bas, soit seulement 24 livres anglaises la tonne. 

Cette amiante possède la plupart des propriétés de 
l'amiante blanche ordinaire. Elle est incombustible, 
mauvaise conductrice de la chaleur et de l’électricité 
et résiste à l’action des agents atmosphériques, mais 
elle est plus résistante que l’amiante ordinaire. Elle 
constitue un calorifuge des plus efficaces. Voici, à ce 
sujet, les résultats d'essais qui ont été faits en 1894. 
La première colonne se rapporte à un tuyau sans revé- 
tement aucun ; la deuxième colonne à un tuyau revêtu 
d’une bourre d'amiante bleue entourée d'une corde 
d'amiante de 1 pouce; la troisième colonne se rap- 
porte à un tuyau entouré d’une corde d'amiante bleue 
de 1 pouce 1/2, les interstices étant remplis de la 
même matière. 


N°7 N° 2 No3 
Eau (en livres) condensée par 
heure. . . À 12,220 11 3,108 3,484 
Eau (en livres) condensée par 
pied carré et par heure . .| 1,498 0,437 0,484 


Dans ces essais, la pression moyenne de la vapeur 
était de 95 livres, et la température moyenne de 
l'enveloppe était de 57° ; la surface de chaque tuyau 
était de 7,2 pieds carrés. L’amiante bleue peut aussi 
être employée à la préparation de joints et de bourre- 
lets.On peut en préparer des fils très minces, mais fort 
résistants, dont on peut faire des filets, des tresses, 
des cordes, des câbles, etc. On s’en sert aussi pour 
préparer des matériaux de construction inattaquables 
aux acides et aux vapeurs. 


LE LAVAGE DE L’ARGILE 


Par M. F. Lehman. 
(The Engineering and Mining Journal). 


Parmi les plus grandes difficultés qu'ont à surmon- 
ter les industriels employant l’argile, il faut citer, en 


première ligne, les impuretés, sable et gravier que. 


ce produit renferme presque toujours ; car il n'existe 
que bien peu de variétés d’argiles entièrement exemptes 
de corps étrangers. 

Lorsque l'argile n’est pas débarrassée au préalable 
des impuretés qui l’accompagnent, les produits faits à 
l’aide de cette matière première sont d'aspect grossier 
et de qualité inférieure. Aussi, de nombreuses tenta- 
tives ont été faites et un grand nombre de procédés 
ont été proposés pour remédier à cet inconvénient. 
Actuellement, pour purilier l'argile, on suit un pro- 


cédé par voie sèche, mais les résultats obtenus sont 


loin d’être satisfaisants ; en même temps, ce procédé 
est très compliqué et fort coûteux. 

Certains industriels ont essayé de résoudre le pro- 
blème en soumettant l’argile à l’action de concas- 
seurs, mais là encore les résultats laissent à désirer : 
les matières étrangères, quoique amenées sous une 
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ne le suppose généralement. Du reste, cet. inconvé- 


forme peu apparente, communiquent néanmo 
aux produits fabriqués des propriétés peu favor 
bles. Mais on évite tous ces inconvénients en soumet 
tant l'argile à la lixiviation, procédé qui n’exige pa F 
un matériel bien compliqué, et qui donne des résultats 
très satisfaisants. De cette manière, les différentes va- 
riétés d'argile provenant du même dépôt sont intime 
ment mélangées et constituent une matière bien ho d 
mogène. Les produits, faits à l’aide d’argile ainsi 
vée, sont de bonne qualité et Diese un aspe 
fort convenable. 1 LS 
On a reproché au procédé par lixiviation. de néces- 
siter l'emploi de réservoirs trop grands et occupan | 
trop de place; mais, en y regardant de plus près, © 
constatera que la place occupée est bien moïndre qu'o 
nient, si inconvénient il y a, est tout à fait négli 
geable en DIR des grands Bénéfices réalisés. 


dans nos absente) consiste en un gs pa 
faitement étanche ; l'argile y est dirigée à à l'aide d'un 
élévateur ou par ont autre men Elle ÿ> ri 


grossier se séparent ét: tbe au ond én réserv 
d'où ces COTPS étrangers sous Er 


dans nee elle est Men au repos : 
fin se dépose et peut facilement être éloiné. 


telligent peut aisément faire toute la bes gne. 
* : Fi ho 


SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE 
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Proposés en assemblée générale 7 3 
| (Suite et An 11 s 


Métal pour racles de rouleauce. —Méd 
neur pour un alliage métallique où : ne a tre sub 
tance propre à servir pour ! racles de u ie 
réunisse à l’élasticité et à la dureté de er. 
priété de ne donner lieu à aucune action 
présence des couleurs acides où chargé 
sels métalliques. > RENNES 

Les couleurs chargées | ns sels de J 
de fer au maximum attaquent én 
racles en acier, et les mettent 
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 nient. D’autres fois l’attaque est beaucoup moins 
vive ; par exemple quand elle n’est due qu’à la pré- 
sence dans la couleur d’un excès plus ou moins grand 
d'acide acétique, ou d’une autre substance douée de 
propriétés acides faibles. Dans ce cas, le fonctionne- 
ment de la racle n’est pas sensiblement entravé ; 
mais, lorsqu'il s’agit de certaines couleurs absolument 
incompatibles avec la plus légère trace de fer, le tra- 
vail n’en est pas moins rendu impossible ; c’est ce 
- qui a lieu spécialement pour les rouges garance d'ap- 
 plication. 

4 Les racles en composition, qu’on a tenté jusqu’à 
- présent de substituer dans ces différents cas aux 
… racles en acier, résistent suilisamment à ces actions 
dissolvantes, mais elles sont trop molles et manquent 
d'élasticité ; aussi s’usent-elles promptement par le 
frottement contre le rouleau gravé et contre les par- 
ticules solides qui peuvent se trouver en suspension 
. dans la couleur, d’où résultent des inconvénients 
encore plus graves que ceux que présentent les racles 
en acier. 

Ce que nous demandons, ce sont des racles qui 
possèdent à la fois la résistance au travail mécanique 
des racles d’acier et la résistance aux actions chi- 
_ miques des racles en composition. 

Il y aurait lieu peut-être d'étudier l'influence que 

. peuvent avoir sur les propriétés de l'acier les dilfé- 
… rentes substances que l’on peut y combiner en petites 
_ quantités, le tungstène par exemple. 

Des essais ont déjà été faits avec la platine allié à 
une petite quantité d’iridium ; peut-être qu'en va- 
riant les proportions, on pourrait arriver à un 
meilleur résultat. 

Rappelons aussi que, d’après Berzélius ( ), une pe- 
tte quantité de phosphore combiné au cuivre le rend 
si dur qu’on peut l’aiguiser et en faire des instru- 
ments tranchants ; Berzélius cite même un canii que 
_ Hedwig et Hjelm avaient fait faire avec cette combi- 
_ naison. 

Nouvelle brosse fournisseuse pour rouleaux. — 
Médaille d’agent pour une brosse fournisseuse pou- 
vant avantageusement remplacer celles en crin ou en 
soie de porc actuellement employées. — Les incon- 
_ nients de ces brosses consistent dans le fait qu’elles 
- abandonnent dans la couleur, pendant le travail, des 
soies qui se logent sous la racle et produisent des 

_ accidents d'impression connus sous le nom de traits 
de racles. — La brosse nouvelle devra ne pas rayer 
. les rouleaux, ne pas s'attaquer au contact de couleurs 

. acides ou alcalines, pénétrer dans la gravure pour la 

_ décrasser, se nettoyer facilement à l'eau tiède et son 

_prix ne pas dépasser 100 francs. — L'emploi que l’on 

% fait aujourd’hui du caoutchouc comme brosses de la- 

vage permet d'espérer une solution dans cette voie. 

Suppression des doubliers. — Médaille d'honneur 
pour un système permettant la suppression des dou- 
bliers dans l'impression avec une économie notable. 
. Ce système devra avoir fonctionné pendant six mois 
dans un établissement d'Alsace. 

L'inconvénient des divers systèmes qui reposent 
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(1) Benzéuus, 1re édition française, tome III, page 36. 
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sur l’emploi d’un drap caoutchouté que l’on soumet 
à un lavage, puis à un séchage soit à l'air chaud, soit 
sur tambours de vapeur, consiste dans l'impossibilité 
d'éliminer l'eau interposée dans les fissures de caout- 
chouc. Sous la pression des rouleaux, cette eau d’in- 
terposition s’extravase dans le tissu que l’on imprime 
et y détermine le coulage des couleurs. Il s'agirait de 
trouver un enduit au caoutchouc qui füt à l'abri du 
fissurage, ou un coursier d’une autre nature, n’offrant 
pas cet inconvénient. — La solution de cette question 
permettrait à son auteur de concourir pour le prix 
Emile Dollfus. 

Mandrin pour rouleaux de diamètres différents. 
— Médaille d'argent pour un mandrin s’adaptant fa- 
cilement à des rouleaux de diamètres différents. 

Nouvelle machine à imprimer au rouleau. — 
Médaille d'honneur pour une nouvelle machine à 
rouleaux permettant d'imprimer au moins huit cou- 
leurs à la fois et offrant des avantages sur celles em- 
ployées jusqu’à ce jour. 

L'impression avec un grand nombre de rouleaux 
prend tous les jours plus d'extension ; mais, à côté 
d'une netteté d'impression, d’une exactitude de ca- 
drage et d’un débit de travail que ne possédait encore 
aucune machine à imprimer, les machines à rouleaux 
actuelles, employant exclusivement la gravure en 
creux, présentent de graves inconvénients. 

Les couleurs déposées sur l’étoffe par les premiers 
rouleaux, avec lesquels elle est en contact, s’écrasent 
en passant avec une forte pression sur les rouleaux 
suivants, ef se réimpriment successivement sur les 
parties non gravées de ces rouleaux. 

Non seulement ce laminage ternit les nuances et 
affaiblit beaucoup leur intensité, au point que, pour 
y parer, il faut recourir à des concentrations dispen- 
dieuses ; mais les couleurs ainsi réappliquées sur les 
rouleaux, étant incomplètement reprises par les con- 
treracles, vont se mélanger avec les couleurs qui 
suivent et les souillent à mesure que le travail 
avance. 

La suppression de ces inconvénients, dont la gra- 
vité augmente avec la cherté des couleurs-vapeur 
actuelles, serait un des plus beaux et des plus fruc- 
tueux succès que la fabrication des toiles peintes püt 
attendre de la mécanique. 

Dans ce but, on avait imaginé des machines à sur- 
face, dans lesquelles, soit tous Les rouleaux, soit un 
certain nombre d’entre eux seulement, étaient Braves 
en relief. 

Ordinairement ces rouleaux étaient en bois, et des 
clichés en métal y étaient fixés. Il est évident que de 
pareils rouleaux devaient facilement se déranger, et 
que cette geavure ne pouvait s'appliquer qu'à des 
impressions très grossières. 

Il s’agit donc, pour résoudre la question, de com- 
biner une machine à rouleaux de telle sorte qu’elle 
soit exempte des inconvénients précités, et qu’elle 
donne une impression aussi parfaite que celle obte- 
nue avec les machines actuelles à rouleaux gravés en 
creux. 

Cette machine devra pouvoir imprimer au moins 
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huit couleurs et avoir fonctiouné dans la Haute-Al- 
sace d’une manière régulière et continue pendant un 
an au moins. 


FIXAGES ET ÉTENDAGES 


Décomposition des mordants. — Médaille d'argent 
pour un mémoire sur cette question : « Quels sont 
les degrés d'humidité et de chaleur auxquels la dé- 
composition des mordants s'opère le plus rapidement 
et le plus avantageusement ? 


Réqulaleur automatique pour étendages. — Mé- 


daille d'argent pour un appareil réglant automati- 
quement la température et l'état hygrométrique de 
l'air dans les étendages des fabriques d’indiennes. 

Le degré hygrométrique se mesurant généralement 
avec le thermomètre à boule mouillée, le problème 
se trouve ramené en définitive à la construction d’un 
régulateur de température. IL existe des régulateurs 
applicables au chauffage par le gaz; tel est, par 
exemple, l'appareil imaginé par M. Bunsen, et qui 
est d’un excellent usage dans les laboratoires. Il s’agi- 
rait de construire un régulateur simple et Ho à 
manier, qui fût applicable au chaullage à la vapeur 
et à toutes les IRORÉENECE usitées. 


VAPORISAGE 


Ps ychromètre pour cuves de vaporisage. — Mé- 


daille d'honneur pour un psychomètre permettant de 
constater l’état de saturation d’une atmosphère .de 
vapeur confinée à 100°. — Cet appareil, destiné à 
fonctionner dans des cuves de vaporisage en fer ou 
en maçonnerie, pourrait être placé de façon à per- | 


mettre les lectures au travers d’une double fenêtre | 


- pratiqué dans la paroi de la cuve, mais il serait pré- 
férable que ses indications fussent transmises au ce 
hors par un moyen quelconque. î 
Mémoire sur le vaporisage. — Médaille eu 
neur ou d'argent pour un mémoire traitant toutes les 
questions concernant le vaporisage de impressions 
sur coton, laine et soie. A 


More 


Perfectionnements dans la gravure des rouleaux. 
— Médaille d'honneur ou d’argent pour une amélio- | 
ration notable faite dans la gravure des rouleaux. 

Les concurrents devront indiquer un moyen nou- 
veau d'exécution, produisant sur les méthodes ac- 
tuelles un avantage notable sous le rapport de l’éco- 
nomie ou de la promptitude d'exécution. 

Le choix d’une matière première d'un prix: sensi- 
blement moins élevé que le cuivre jaune ou rouge 
employé aujourd'hui, serait regardé comme satistai- 
sant à la question. 

Les nouveaux procédés indiqués, quelle que soit 


leur nature, PRO avoir reçu la sanction de la pra- 


tique. 

Manuels pratiques sur. 7 gravure. — Médaille 
d'honneur, d'argent ou de bronze (selon le mérite, 
respectif des ouvrages) pour les meilleurs manuels 
pratiques sur l’un des sujets suivants : RER 
1* Gravure des rouleaux servant à l'impression. 


| Application de 


Métaux ans avec à Jour appréciation 
laiton, etc., etc. 


Décalcage des dessins. : * . | 
Cat au burin. Re | Le ù 
Gravure à l’eau forte. HN 
Machine à guillocher. a 
Machine ph 


dus, etc. .; pour FRE de ces ystimes! 
2° Gravure des ee servant à lim 


à la perrotine. …. hi M 
Principes de ce genre te mn | 
. Mise sur bois, différents. nest 

défauts de chacune. 
Outils employés, leur apprée 
Gravure en coton pour a et 
Gravure à l'alliage fusible ( 

Es différents Je s 
F eutrag e des de à : 


MIÉETIS DUT Se 
L'auteur devra passe 


ue (A 


4 


Noa dre utile. 
d'argent ou de bronze, pour 1 
duction d’un procédé utile à | 
peintes. ou des produits chimi 

On connaît tout le par C » 


- Un autre sel métallique ne pourrait-il pas fournir 
. aussi des résultats avantageux. 

Nous indiquerons aussi : 
+ 1° Un moyen économique de produire l’effet du sa- 
. von sur les couleurs garancées, par l'emploi d’une 
. substance moins chère ; | 
- 2° Appliquer sur toile de coton une nouvelle subs- 
- tance colorante, de quelque nature qu’elle soit, solide 
. aux acides faibles et aux alcalis, au chlorage et à la 
_ lumière. | 
— STD IT — 


- LES MINES DE MICA DU BENGALE 


$ | (Imperial Institute Journal), 


La région la plus importante, au point de vue de 
l'exploitation du mica, est située entre Hazaribagh, 
au sud, et Gaya et Monghyr, au nord. 

Cette région est composée d’une série de collines 
parallèles formées de gneiss, de mica et de tourma- 
line, de roches de hornblende et de feldspath gros- 


FPT 


Ve r sure Q . . x . . 3 
Sier creusé de cavités remplies de diorite à grains fins, 


_ Les shistes de mica sont très développés, et sont es- 
_ sentiellement composés de muscovite (mica blanc) 
ë mélangée, par endroits, à du mica noir (biotite). On 
y rencontre aussi des veines de pegmatite, consistant 
en masses quartzeuses, en gros cristaux de feldspath 
rougeâtre, et en cristaux de mica blanc. Cette zone a 
… été exploitée, il y a plusieurs siècles déjà, par les Hin- 
 dous, et le mica obtenu a été utilisé à la préparation 
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de fleurs, de bibelots, de bannières, etc. Les grandes 
feuilles incolores sont très recherchées par les pein- 
tres indigènes. Ce n’est que tout récemment que ces 
mines de mica ont été exploitées par des Européens, 
et,à l'heure actuelle, il y a deux cents cinquante mines, 
mais le travail y est fait encore d’une manière fort 
primitive. Le mica mis à jour est fendu en feuilles de 
un demi-pouce d'épaisseur qui sont triées et classées. 

Il en existe, suivant la qualité, quatre variétés : 

1° Mica rouge, dur : 

2° Mica blanc, transparent ; 

3° Mica diversement coloré ; 

4 Mica noir et mica en feuilles plus ou moins dé- 
gradées. | 

Après avoir été classées, les feuilles d’une même 
classe sont réunies suivant leurs dimensions. 


Prix d’une livre de mica 
rouge à Londres 


—————_——_—— 


Numéro Dimension 


I 36-50 pouces carrés 6 shillings 8 pences 
2 24-36 + » » 4 » 0 » 
3 16-24 » à » 2 » [e) » 
A 10-16 » » I SLO » 
p 6-10 » » 0 » k » 
6 4-6 » » 0 » 2 » 


Pendant l'exercice 1895-96, 8 913 quintaux anglais 
(de 5o kilos) ont été exportés des Indes. De cette quan- 
tité, 8835 quintaux provenaient du Bengale. 

Le commerce d'exportation est en augmentation 
progressive, comme le montre le tableau suivant : 


J ————_—"_—“— 


183 


* 1892 


2 298 quintaux 


3 310 quintaux 


1996 - 


on 


1894 1895 | 


843 quintaux 5 126 quintaux 8 835 quintaux 
q 


Les mines de mica du Bengale sont inépuisables, 
pour ainsi dire, et un grand nombre de veines sont 
— excessivement riches. Malheureusement, la demande 
_ est assez limitée, et les neuf dixièmes du minéral ex- 
> trait ne peuvent être utilisés, à tel point que des 
milliers de tonnes restent dans le pays sans pouvoir 
_ être écoulés. ; | 

- Le mica noir (liotite) est employé par les Hindous 
L comme remède contre la dysenterie, et il semble que, 
. jusqu'à présent, cette variété n’a reçu aucune autre 
application. 


Pa: R LE PLATINE 


DA 


X 


DANS LA NOUVELLE-ZÉLANDE 


+ de (T'he Engincering and Mining Journal.) 


__ La Nouvelle-Zélande possède des quantités assez 
. grandes de platine, d'osmium et d'iridium. Le pla- 
_ fine se trouve dans les dépôts sédimentaires ainsi que 
dans certains cours d’eau de l'Ile Moyenne, on le 
rencontre aussi sur la côte orientale d'Otago, près du 
_ fléuve Clutha, et dans quelques placers du district 
: Nelson. L'iridium et l’osmium existent assez Îré- 
_ quemment dans l'or provenant des mines de cette 
_ dernière région. À Pavapara, l'or obtenu par la Pa- 


o 


K 


SE 


vapara Gold Mining Company est toujours accompa- 
gné de petites quantités d’osmium et d'iridium. La 
Round Hill Gold Mining Company de Colac Bay, 
près d'Orepuki, a produit, jusqu'à la fin du mois de 
février dernier, 28 onces de platine. 

Feu da GERS 


LE THÉ INDIEN 


(Journal of the Society of Arts.) 


Les exportations, par la voie de Calcutta, ont at- 
teint, en 1898-99, 18 457 841 livres, contre 14532618 
livres en 1897-98. Ces chiffres se répartissent de la 


mänière suivante. , 
ADAITATO EE TEE 6 293 950 
Ports Indiéns .. 0. "000 3 919 018 
Amérique-du-Nord. . . 3 232 027 
Turquie EE DIE 1 994 50 
GITES ROME RE D Te A TE ETS 883 io 
ATeMASNOIE- NL MSA UN 524 418 
Perse-ab Arabie : A ne 1 504 845 
Russie . ON 2 89 958 
ÉRYDLe SES PET Ut 127 046 
Straits-Settlements . 34 299 
Afrique. : 34 436 
Franco... 26 294 
Norvège . . . . 8 460 
Amérique-du-Sud . gr 1 000 
AUTIGUONAM ET IN etre he 4 145 
AUCTES DAVIS M he Ten ee 17 223 

IS 
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LE SUCRE DE BETTERAVE EN 1898-99 


(Foreign Office Aunnal Series.) 


La quantité totale de sucre de betterave prévue, 
pour les différents pays producteurs d'Europe pen- 
dant la campagne 1898-99, est de 4 350 {20 tonnes, 
soit.une diminution de 249 136 tonnes sur la cam- 
pagne 1897-98. 


Quantité de sucre brut, à 88 pour cent, 


en tonnes 
. Pays RE eu RARE M LR 
Produite |Prévue pour| :... 
en 1898-1890| 1898-1890 | Différence 
France 573 150 688 590 — 84650 
Allemagne . 1 837 104 1 620 500 — 276 604 
Autriche-Hongrie. 821 694 896 580 + 74884 
Belgique. 234 000 197 000 | — 37000 
Hollande. 125 658 1/7 000 + 21342 
Suède. 88 000 67 000 — 21 000 
‘Russie 719 950 733 850 | + 13 800 
Total. .| 4599 556 4350 420 — 2/9 136 
TETE ET 


LES PRODUITS CHIMIQUES AU JAPON 


(Foreign Office Aunnal Series.) 


Les importations de ciment n’ont atteint, en 1898, 
que 27 952 livres, contre 84 444 livres, en 1897, etil 
est presque certain qu’en 1899 elles seront réduites à 
zéro. Les établissements indigènes, de plus en plus 
nombreux, augmentent sans cesse leur production et 
livrent le ciment à un prix plus bas que ne peuvent 
le faire les importateurs. Ces derniers ont même été 
obligés d’écouler leur stock à un prix dérisoire, 
n'ayant pas atteint le prix du transport. 

La consommation d’alcool est beaucoup plus con- 
sidérable qu’elle n’a été antérieurement. En 1895, 
les importations ont atteint une valeur de 49 927 
livres anglaises ; en 1896, 52 660 livres; en 1897, 
100 974 livres, et en 1898, 275 628 livres. L'alcool 
importé provient principalement d'Allemagne ; les 
Etats-Unis n'arrivent qu’en deuxième lieu avec un 
chiffre atteignant environ la sixième partie des impor- 
tations allemandes. Viennent ensuite la Hollande et 
la France. 


PRINCIPALES IMPORTATIONS PENDANT LES ANNÉES 1897 A 1898 


1898 


a 


. DES TD D = ea 

Produits = 8 529 b me 

a À © À‘ a À CE = 

a À AE 8 4 LE 

SR MT 5 2 >CT 

Couleurs d’aniline 808 124 424 640 96 997 

Indigo. 1079 | 231 792 712 160 223 

Extrait de campêche. 678 24 300 805 29 161 
Alcool . …. ; — 275 623 _— 100 974 : 

Bicarbonate sodique. _ 14 632 — 12 044 

Acide phénique 5 — 17 267 — 4 239 

Soude caustique . .| — 13 152 38 23 015 

Chlorate de potasse, _— 64 338 —. 51 840 

Phosphore amorphe. — 30 447 — 29 932 

Acide salicylique. _— 26 224 _ 12 494 

Fble ii uers ER 852 199 _ 521 119 
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Sas PE MA cc 
Produits È a Pre Êe 
=| Fe] D ‘à = sr" 
= = CS Sd 
5 £ Ro De: 
REA CO NE NE 
Camphre.i 14. 448 larar 4 552 
Noix de Galle. . — ° 12 458. — 
Cristaux de menthol- — 10 Sex =. — 
Essence de menthe | Es 
Poivr6e MEUNENEUNTS — 5313| — 
Antimoine . k 1327)" VaaETT Re Ù fe 
Charbon. .[2 186 590 |1 548 482 |1 103 012 |: 152 
Cuivre 163! 4188 | 1383 pe k 
Manganèse . 9905 | 15998 | 14 524 20 852 | 
Soufre 12527| 48495| 9120. 635% 
Total. . . «| — Vi e _— 
j : { NRA ÉCRt ce “- 


La récolte. de sumac a été Me 
30 400 0 000 kilos. mn il faut a 


36 400 000 kilos de te de ce 
mentionner, en ouire, 3 600 000 Kio 


provenant de l'année Te it die en $ 
1120 000 kilos. La douane de Palerme a eu 
gistrer parmi les exportations en 1898, 37 


dont 20 668 se kilos de noie ous 


tement épuisé à la fin du mois SP 
a 


LE COMMERCE DU me, 


| (Giornale. de | sa 


à production) de. 1899 sera cer 
rieure à un demi-million da tonnes 


en des ne plus RAS 
gne. D'un autre côté, on prévoi : 


Stock Rae ne à ie 

Exportations prévues pour 18 
Stock au 31 décembre 1899 : 

Il est probable qu’ au au . mbre 
sera plus grand encore. 


Y 
4 à! 
É 


È 


4 L'INDUSTRIE CHIMIQUE EN RUSSIE 


(Chamber of Commerce Journal.) 


D'après le dernier recensement, fait en 1895, il 


- existe en Russie 734 fabriques de produits chi- 


4 


1 


- contre 28 300 000 roubles et 26 089 ouvriers en 1890. 


« miques, dont la production annuelle est évaluée à 
« 65 732 000 roubles et qui occupent 43 527 ouvriers, 


La production de la soude, calculée comme carbo- 


nate à 100 ‘/,, est représentée par 2 985 000 pouds, 


- mais des progrès énormes ont été réalisés dans ces 
… dernières années, et, à l'heure actuelle, elle est de 
plus de 3 300 000 pouds. 


Les importations de produits chimiques sont indi- 


- quées dans le tableau suivant : 


2” 


D 


1897 | 11247820/34012645| 39246950 248649 845| 333 197 260 


1896 1897 

Produits ECnpnnee PAR SEEN LS. RS UNS nn 
Pouds | Roubles | Pouds | Roubles 

à 
Soude et potasse. 636 475 |1 341 o1r | 873 000 |1 382 000 

Bicarbonate de soude 
et de potasse . 77 655 | 217936 | 88000 | :263 000 

Soude etpotasse caus- 

tiques. . . . .| 449607 |1 136 355 | 468 000 | 868 000 
Chlorure de chau 257 000 | 575 000 | 274 000 | 436 000 


# mm 


LE PETROLE RUSSE EN 1898 


È (U. S. Consular Reports.) 

Le tableau suivant indique la production et lim 
portation (en gallons), par la voie de Bakou, des 
différents produits dérivant du pétrole, pendant les 
années 1897 et 1898. 


PRODUCTION 
Huiles : 
Anh dois ip | Résidus | Huiles Total 
lampantes| fiantes brutes 


a 


1898 |473 205 000|52 105 000|1 21 1 805 000!219 46e 000|1 956 555 000 


1897 |458035 000|45 860 000| 1 227 100 000|130 045 000|1761 0/40 000 
EXPORTATIONS 
Résidus | Huiles Ë : 
Année} et huiles | lubri- |, Huiles pos Total 
brutes fiantes lampantes raflinées 


1898 | 13464865/39844740| 30673240 263 765 690| 347 748535 


* 
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Les Parfums artificiels, musc artificiel, terpi- 
néol, acétate de linalyle, rhodinol, œillet, néro- 
line, citral, jacinthe, vanilline, aubépine, héliotro- 
pine, ionone, coumarine, etc., par Eugène CHARABOT, 
chimiste industriel, professeur d'analyse chimique 
à l’Institut commercial de Paris, 1 vol. in-16 de 
300 p. avec 25 figures, cartonné. — Prix bit 
Librairie J.-B. Baillière et fils 19, rue Hauteleuille 
(près du Boulevard Saint-Germain), à Paris. 


Ces dernières années ont été fécondes en travaux 


relatifs aux parfums. Les documents, souvent con- 


tradictoires, se sont accumulés avec une extraordi- 


. 
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naire rapidité, en même temps qu’une lutte des plus 
vives s’engageait sur le terrain industriel. 

Ce n’est donc point sans difficulté qne M. Cnaragor 
est parvenu à dégager les faits les plus saillants et à 
discerner parmi les doctrines professées celles qui 
ont le mieux résisté au contrôle de l'expérience. IL a 
fait œuvre utile en offrant aux chimistes et aux in- 
dustriels, que l'étude et la préparation des parfums 
à composition définie intéressent, le bénéfice de son 
travail et de son expérience industrielle. 

Depuis que ces questions ont été mises à l’ordre 
du jour, il a consacré son temps et ses soins à cette 
étude ; il a travaillé dans le laboratoire de Ch. Frie- 
del, et, indépendamment des travaux personnels 
qu’il a publiés, il a pu répéter presque toutes les ana- 
lyses et expériences qui sont décrites dans cet ouvrage. 

Les parfums à composition définie qui, incontesta- 
blement, présentent le plus d'intérêt au point de vue 
de leurs applications sont : le torpinéol où muguet, 
la vanulline, le pipéronal ou héliotropine, l'ionone 
ou violette artificielle, le musc artificiel. Ce sont 
ceux à l’histoire desquels M. Craragor à accordé le 
plus de développement. 

Il a étudié, en outre, plusieurs principes naturels 
à composition définie (/inalol, bornéol, safrol, etc.) 
qui, en réalité, ne sont pas directement utilisés dans 
l’industrie de la parfumerie, mais qui servent de ma- 
tières premières pour la préparation de substances 
odorantes artificielles. 

La lecture de ce volume pourra rendre service, 
non seulement aux chimistes qui désirent se mettre 
au courant de la question, et qui trouveront réunis 
tous les documents souvent difficiles à rassembler, 
mais encore aux industriels qui auront le moyen de 
fabriquer des produits nouveaux appelés à un grand 
développement. 

SPEARS 


PETITES NOUVELLES 


Le laboratoire d'Etudes et de Recherches de l'Ecole 
de Physique et de Chimie industrielles sera ouvert 
comme les années précédentes le 2 novembre pro- 
chain. Depuis un an, une salle réservée à l’électro- 
chimie et à l’électro-métallurgie a été annexée à ce 
laboratoire. 

Pour tous autres renseignements prière de s’adres- 
ser au surveillant général de l'Ecole, 42, rue Sho— 
mond. 

(La salle réservée à l’électrochimie et à l’électro- 
métallurgie est une heureuse innovation, qui sera 
certainement accessible aux anciens chimistes dési- 
reux de s'initier en quelques mois aux méthodes qui 
leur ont fait défaut quand ils ont débuté dans la 
grande industrie chimique. Nous espérons que le 
conseil municipal et le nouveau directeur, M. Lauth, 
ne reculeront pas devant les dépenses et les soucis 
que cette admission d'anciens élèves des écoles né- 
cessiteront]. 


Le Propriétaire-Gérant : D' G. QuesNevILLE. 
Saint-Amand (Cher), — Imp. Bussièrs Frères. 
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À Vendre d'Occasion, à de bonnes conditions, à PUTEAUX, pour cause 


MATÉRIEL de LABORATOIRE INDUSTRIEL et d'ANALYSES, comprenant» 


Moteur à gaz de 1 cheval 1/2, avec droit à la prime de consommation de 600 francs, compteur à gaz de ro becs, 
compteur à eau, avec tuyaux en plomb et robinets en cuivre; grande étuve en tôle de Touaillon, avec rampe à gaz 
et thermomètre; grand réservoir en tôle galvanisée d'Egrot de 40o litres, avec robinets de cuivre ; petite étuve en 
cuivre de Gay-Lussac; marmite autoclave de Wiesenegg, avec manomètre et fourneau à gaz; petit alambic Salleron, 
pour essai des vins; polarimètre Robiquet ; lampe à souffler le verre; 2 balances Roberval, de 5 à ro kilos, avec série 
de poids en cuivre; bascule romaine au 10°, pesant r00 kilos, avec série de poids en fonte; presse articulée de Morane, . 
avec seau et volant ; presse à copier de Lecoq, sur table en chêne ; piles électriques avec sonnerie, fils, éléments de. 
Gaïffe, Leclanché et Bunsen; fourneau à réverbère, mortiers en fer, en porcelaine, en cuivre, en verre, etc., etc. 
tous accessoires de Laboratoire. — S’adresser à M. WIAL, S1, Avenue de Villiers. NICE 


 FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR, BAYER & C’, ELBERFELD 


Fabrique de Gouleurs d'Alizaring, d'Aniline, Azoïques, 


ET DE PRODUITS PHARMACEUTIQUES … 


REGOMMANDENT LEURS SPÉCIALITÉS POUR LA TEINTURE DU COTON. 


: “4 4 PT FRS 
Couleurs-Benzidine : — Chrysamine, Chrysophénine, Jaune-Chloramine, Jaune-Thiazole, Benzo 
Benzo-Vert, Benzo-Vert foncé, Orange-Toluylène, Orange-Chloramine, Benzo-Purpurine, Delta- Ÿ 
Purpurine, Rouge-Congo, Purpurine brillante, Congo brillant, Géranine, Géranine brillante, Benzo- 


Brun, Brun solide direct, Brun de bronze direct, Diazo-Brun, Brun-Toluylène, Benzo-Brun anti 
chrome, Brun-Chloramine, Brun-Noir-Katiguène, Benzo-Brun-Nitrol, Héliotrope, Azo-Violet, Congo- 
Corinthe, Benzo-Azurine, Azurine brillante, Benzo-Bleu, Benzo-Bleu-Ciel, Benzo-Bleu brillant, 
Benzo-Bleu-Rouge, Benzo-Cyanine, Benzo-Bleu-Noir au chrome, Benzo-Gris, Benzo-Gris solide, Benzo- 
Noir, Benzo-Noir solide, Benzo-Noir au chrome, Noir-Noir direct, Noir-Bleu direct, Noir-Pluton. 
Couleurs diazotables solides au lavage : — Primuline, Diazo-Bordeaux, Diazo-Brun 
G, V, R extra, Diazo-Bleu-Indigo, Diazo-Bleu foncé, Diazo-Noir, Diazo-Noir brillant. A SR NES 
Couleurs basiques : — Auramine, Chrysoïdine, Rhodamine, Pyronine, Safranine, Rouge-Rhoduline JU, 
Rhoduline brillant, Violet-Méthyle, Violet-Rhoduline, Bleu solide nouveau, Bleu nouveau, Bleu pour coton, BL 
Méthylène, Bleu-Turquoise, Bleu-Victoria nouveau, Vert nouveau, Vert brillant, Vert-Emeraude, Brun-Vésu 
Gris nouveau, Gris solide nouveau, ete. D UT 
. Spécialités pour impression sur coton : — Jaune-Diamant, Jaune au chrome, Orange-Diamant, Oran 
au chrome, Rouge au chrome, Rouge au chrome brillant, Rubine au chrome, Bordeaux au chrome, Bleu-Gallam 
Bleu de Célestine, Violet au chrome, Bleu au chrome, Vert au chrome, Alizarine-Viridine, Alizarine-Bordeaux, 
d'Alizarine, Bleu d’Alizarine brillant, Gallocyanine. ER PORT D NET 


Toutes les couleurs pour impression sur laine et teinture de la laine et mi-laine. 
AINSI PSPISISS ÿ 3 PL te 


N 


Demander les modes d'emploi et les cartes d'échantillons des colorants ci-dessus. 
REPRÉSENTANTS ET DÉPOTS DANS TOUS LES CENTRES INDU TR 
MAISON & USINE EN FRANGE 
pr . r . 4 Re LOL Eee 
S0Ciété Anonyme des Produits Fréd, BAYER & Ci, à Flers, par Groi 


ne usines à Barmen, Leverkusen s/Rhin, Schelploh_et Mosco: 


L. DURAND, HUGUENIN . 


SAINT-FONS, près Lyon, BALE (Suisse) & HUNINGUE (Als 


D TER 


Nos principaux articles sont les suivants : D 
Benzines et Dissolvants. — Extraits de Galles et de Sumac décolorés, Acide llique. 
pour Apprèts et Huiles pour Rouge Turc. — Mordants divers. — Matières colorantes 


Spécialités pour Impression et Couleurs pour réserve et enlevage. — Produits s 
Coloration du Papier, du Cuir, de la Paille, et pour la Fabrication des Laques et 
COULEURS BREVETÉES ET SPÉCIALITÉS. — Bleus de Bâle, Mus 
Gallazines, Coréines, Phénocyanines pour Teinture et Impression, Vert solide M, Cérulé Ghl 
| cyanines, Indophénol, Chromocyanines, Bleu PRG, Gallocyanine brillante, Bleu 1900, Bleu du 
fonds extra R, Bleus Marine pour Impression, Indalizarines pour Teinture et Impression, Jaunes 
rine, Orange Azo Alizarine, Rouge Azo Alizarine, Bordeaux Azo Alizarine, Carmoisine Azo Ali: 
Azo-Alizarine, Noirs d’Alizarine, Bruns d’Alizarine. : LES ar Da 
Eosines diverses et Rose de Naphtaline.— Fuchsine, Giroflée, Noirs à l'alcool, Induli 
pier, etc. — Couleurs Azoïques diverses : Ponceau acide, Roxamine, Roccelline, Cérasine, 
Orangés, Citronnés, Jaune Naphtol, Jaune d'Or, etc. — Couleurs substantives : Congo 
brillant, Benzopurpurine 4B, Deltapurpurine 5B, etc. ENT ALES 
PRODUITS PIRARMACEUTIQUES, Salol, Bétol, Gallanol, Gallabromo 
PRODUITS POUR PARFUMEÉRIE ET CONFISERIE, — Essences d 


Rhin, B 


Violette artificielle, Indol, etc. 
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ACIDE OXALIQUE LABORATOIRE D'ANALYSES 


ET DE RECHERCHES 


Un INDUSTRIEL FRANÇAIS désire 18h55, Rue Denfert-Rochereau, PARIS 

- monter la FABRICATION de l'ACIDE M. Max POLONOVSKI, docteur ès-sciences et 

 OXALIQUE. Il demande un CHIMISTE M. Cuarces NITZBERG, ingénieur-chimiste, ont 

; , . . , | Phonneur d'informer Messieurs les industriels qu'ils 
ou un CONTRE-MAITRE ayant dirigé | 4 mettent à leur disposition pour effectuer dans leur 


une FABRIQUE d'ACIDE OXALIQUE | laboratoire des travaux chimiques de toute nature : 
_ fonctionnant bien. 


Etudes techniques, élaboration de 


+ On exige de bonnes références. procédés de fabrication, synthèse de 
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CHIMISTE, ancien élève de l'École Poly- CHIMISTE Coimaissant barfsliemelil 
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pendant huit ans une importante Usine d’Alca- 
loides et de Produits Pharmaceutiques, possé- 
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fabrication de ce genre. 
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Apiol de Joret € Homolle 


L'observation médicale a depuis longtemps démontré que l'APIOL, principe actif de la graine de 
persil, découvert par JORET ET HOMOLLE, est le plus sûr des émmenagogues et que son emploi est 
sans danger, même en cas de grossesse. 

MARROTTE (Bulletin général de thérapeutique, octobre 1863), BOSSU (Petit dictionnaire de patho- 
logie), BOUCHUT et DESPR£S (Dictionnaire de thérapeutique), VALLEX (Guide du médecin praticien), | 
DÉCH AMBRE (Dictionnaire encyclopédique des sciences médicales), JACCOUD (Dictionnaire de médecine 
et de chirurgie pratiques), ete, tous ont constaté les propriétés vraiment spécifiques de 1 "APIOL contre 
l'Aménorrhée et la Dysménorrhée, surtout quand elles se rattachent à un trouble de l’innérvation 
vaso- -motrice de l'utérus et aes ovaires. Il est non moins efficace contre les Métrorrhagies dues à l’ané- 
mie ou à une congestion passive de ces mêmes organes. 

Mais il faut "dire que l'APIOL qui a servi aux expériences de ces savants praticiens est celui de 
JORET ET HOMMOLLE, produit bien défini, d’une densité constante et d’une action autrement con- 
nue et certaine que celle des préparations similaires que sa vogue fait naître. 


DOSE : 1 caps. (20 centig. matin et soir, pend, 5 à 6 jours à l'époque présumée des règles). 
Médailles aux Expositions universelles : Londres 1862 — Paris 1889, 
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CRÈME DE BISMUTH QUES SNEVILLE 


(HYDRATE D'OXYDE DE BISMUTH) 
. merveilleux médicament contre NN" 
DIARRHÉE — DYSENTERIE — DYSPEPSIE — HYPERCHLORHYDRIE ï 
MAUVAISES DIGESTIONS — CHOLÉRINE — DÉRANGEMENTS DE CORPS kg 
Nota. — Exiger le nom du Dr QUESNEVILLE, sur la véritable Boîte de CRÈME de BISMUTH 


La crème de bismuth en pâte épaisse, dépourvue de toute acidité, est contenue dans un 
flacon accompagné d’une cuiller en os ; on en prend une ou deux cuillerées que l’on déla 
dans un peu d’eau ou de lait et l'on avale d’un seul trait. Cette préparation peut être adm 
nistrée en lavements aux tout jeunes enfants, même à la mamelle, avec grand succès. Il 1 
faut pas oublier, ainsi qu'il résulte des discussions qui se sont plusieurs fois produit 
à l’Académie de médecine, que pour les jeunes enfants et en cas d’épidémie de CHOLERIN 
ou de CHOLERA il est de la plus grande prudence de traiter d’abord les diarrhées in 
tanément arrêtées par la crème de bismuth du Dr QUESNEVILLE,. tr) 


PRIX DU 1 > FLACON : 5 FRANCS 


CORPS 
. CATALYTIQUES ET AUTO-ALLUMAGE 
> - Par M. L. Pierron. 


Au commencement de notre siècle, plusieurs coups 

. de grisou ayant causé des centaines de victimes en 
Angleterre, nombre d’inventeurs cherchèrent une 
lampe de sûreté permettant de tr availler sans danger 
dans les mines. 

Deux modèles véritablement pratiques furent pré- 

_ sentés : 

La georgine de Georges Don (30 novembre 
1815). 

Le Davyne de Humphry Davy (Société Royale de 
Londres, 11 janvier 1816). 

Pour arriver à établir sa lampe, ce dernier, repre- 
nant une observation faite au xvn° siècle par Jean 
Kunckel sur « le pouvoir que possèdent les toiles 
métalliques d'arrêter les flammes » avait cherché à 

_ déterminer les températures auxquelles certains fils 
métalliques chaulfés étaient susceptibles d’enflammer 
des mélanges de gaz combustibles avec l'air. 

Menant méthodiquement ses expériences, il faisait 
varier successivement la nature des gaz, le diamètre 
et la substance des fils, ainsi que la pression à laquelle 

_ilopérait. - 
. Découverte des propriétés catalytiques du platine. 
. — Dans un récipient rempli d’air il soumit un lil de 
platine à l’action d’un jet d'hydrogène allumé — puis, 
_ faisant progressivement le vide, il observa qu'à un 
certain moment la flamme s’éteignait, mais que le fil 
restait rouge, démontrant l'existence d’une « combus- 
tion sans flamme » (Annales de Chimie et de Phy- 
sique, t. IV, p. 262). 
Opérant sur un mélange très combustible (H et O) 
dans lequel il introduisit un fil de platine très fin 


x 


(1/80 de pouce de diamètre) préalablement chaufté, 


la combinaison se fit brusquement avec détonation 

n (Ann, Chimie et Phys., IV, p. 347). 
Eulia,dans l’action du fil de platine chauffé sur des 

. xapeurs d'alcool ou d’éther, la combustion fut telle- 
… ment énergique que le fil, porté à une température 

beaucoup plus élevée que celle initiale, devint rouge 

_ blanc (!) (Ann. Ch. Phys. IV, p. 347). 
; Cette expérience est devenue classique sous le nom 
… de Zampe sans flamme de Davy, et Dalton, en avril 
1820, s'en servit pour la détermination de la compo- 
sition de l'alcool. 
". La même année (1820) Ed. Davy obtint par ébulli- 
tion du sulfate de platine dans l'alcool un Corps noir, 
… présentant des propriétés encore plus énergiques que 
. le fil, car à la température ordinaire, si on l’humec- 
tait d'alcool, la production de chaleur en déterminait 
‘à l'incandescence. 
E Aulo- allumage. — Dœbereiner (Ann. Chimie et 
4 7 


y 


"a 
2] 


(1) Nous rappellerons qu'on a également fait une lampe 

_ sans flamme aû moyen d'une spirale de platine. chauffée 

à Pa osée au-dessus d’un morceau de camphre — l'incan- 
à descence subsiste tant qu'il y a du camphre. 
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de Phys., &. XXIV, p. 91), dirigeant à l’air libre et 
température ordinaire un jet d'hydrogène sur du pla- 
tine en éponge (obtenu par calcinäfion de chloropla- 
tinate d'ammoniaque) ou en poudre (obtenu en pré- 
cipitant du chlorure de platine par du zinc, réussit à 
l’enflammer. 

De tous ces travaux il résultait donc que l’action du 
platine est d'autant plus énergique qu'il est plus di- 
visé, 

DURÉE DES PROPRIÉTÉS CATALYTIQUES 


Dulong et Thénard reprirent et coordonnèrent ces 
expériences dans un travail (Ann. Ch. Phys., XXIV, 
p. 380) dont voici les conclusions : 

Opérant à température ordinaire sur un mélange 
d'oxygène et d'hydrogène, un fil de platine (1/20 milli- 
mètre d'épaisseur) es£ sans action mais possède son 
pouvoir catalytique après échauffement à 300°. 

Des feuilles de platine nouvellement battues agis - 
sent à température ordinaire, mais perdent leurs pro- 
priétés en quelques minutes ; elles ont besoin d’être 
chauflées pour redevenir actives. 

La limaille de platine fraichement préparée en- 
flamme un jet d'hydrogène ; elle devient inactive au 
bout d'une ou deux heures. 

L'éponge agit énergiquement, comme l'a montré 
Dœbereiner, et ne perd ses propriétés que par une ex- 
position de plusieurs j jours à l’air ambiant. 

La poudre obtenue par réduction du chlorure au 
moyen du zine a des qualités analogues à celles de 
l'éponge, mais les conserve plus longtemps. 

Us rappelaient enfin que les éponges de palladium, 
rhodium, iridium agissaient à température ordinaire, 
et l'éponge d’osmium à 40 ou 50°, 

Action de la chaleur. — Si certaines modifications 
physiques du platine ne perdaient que lentement leurs 
propriétés à température ordinaire, ce phénomène 
était beaucoup plus rapide sous l'influence de la cha- 
leur, et tour à tour Liebig , Gay-Lussac, Berzelius, 
Zeise, reprenant les études sert devanciers, avaient 
cherché les causes de cette non durabilité. 

Liebig, attribuant à une sorte de fusion la rapide 
diminution de porosité sous l'influence de la chaleur, 
proposa (Annales de Poggendorf, v. XVI, p. 107, 
année 1829) de répartir le noir de platine dans des 
Corps poreux. 

Dcœbereiner (Journalde Chimie pratique, vol. XVII, 
P. 158, année 1839, Gmelin, vol. I, p. 482-487, 
année 1852) fit choix dans ce but des substances po- 
reuses naturelles (écume de mer naturelle ou artifi- 
cielle, argile, etc.). 

Cependant, si ces « corps allumeurs » présentaient 
une grande supériorité sur l'éponge de platine, leur 
fonctionnement (qui pouvait être au maximum de 
deux à trois heures dans la flamme) ne permettait 
pas de les employer tels quels pour l'allumage auto- 
matique. 


APPLICATION DE L'AUTO-ALLUMAGE A L'ÉCLAIRAGE AU GAZ 


Davy avait signalé dans ses travaux la combustion 
lente d'hydrogène ct d'hydrogène éarboné sous l'in- 
Îluence de corps catalytiques 
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Dulong et Thénard (Annales de Chimie et Phy- 
sique, XXII, p. 442) montrèrent que « le gaz hydro- 
gène bicarburé mêlé d'une quantité convenable d’oxy- 
gène est complètement comburé par l'éponge de pla- 
tine à 300° ». 

Comme le gaz d'éclairage contient en moyenne 30 
à 35 °/, de CH: et 45 à 50 */, d'hydrogène, il devait 
être éminemment propre à réagir sur l'oxygène de l’air 
en présence de substances cnAlNtiquen 

Dans le domaine expérimental, H. Sainte-Claire De- 
ville et Debray l’employèrent pour constituer une 
lampe sans flamme connue de tous les analystes. — 
Si après avoir chauffé au rouge un creuset de platine 
on éteint, il suffit de laisser arriver à nouveau le mé- 
lange de gaz et d'air pour voir l’ignition se continuer 
et le creuset redevenir incandescent — parfois même 
le mélange gazeux se rallume (Dictionnaire de 
Wurtz, tome I, page 1038). 

Principe. — On trouve dans Rosenfeld (1) l'idée 
pratique généralement appliquée actuellement, d’unir 
l'éponge de platine (qui rougit sous l'influence d’un 
mélange d'air et de gaz sans pouvoir l’enflammer) à 
un fil qui, échauffé par l’éponge, est rapidement 
amené par le mélange combustible à très haute pu 
pérature et détermine l’inflammation. 

Toutefois, c’est seulement depuis six ans que de 
nombreuses études ayant pour but de remédier à la 
non durabilité des anciens corps catalytiques ont été 
entreprises alin d'obtenir une facilité d’allumage 
comparable à celle de l'électricité. 

Deux moyens pouvaient être employés : 

Changer la composition chimique des anciens corps 
allumeurs. 

Ou bien laisser cette composition intacte, mais au 
moyen de dispositifs mécaniques réduire au minimum 
la durée d’exposition à la chaleur. 


MODIFICATIONS DANS LA COMPOSITION CHIMIQUE DES ANCIENS 
CORPS ALLUMEURS 


Ces corps sont constitués de deux parties : 
1° Du noir ou de l'éponge de platine jouissant des 
propriétés catalytiques. 

2° Une matière destinée à empêcher l’aggloméra- 
tion de la précédente que nous appellerons élément 
supportant. | 

. On pouvait donc opérer de plusieurs façons en : 

© A. — Eliminant dans les corps de Dœbereiner, au 
moyen d'agents chimiques convenables, les substances 
supposées nuisibles. 

B. — Modifiant la composition de la partie cataly- 
tique. 

C. — Modifiant la composition de l’élément sup- 
portant. 

À. Elimination des substances supposées nuisibles. 
— Lowenberg (?) enlève aux matières poreuses natu- 
relles (amiante, argile, lave, etc.), toute humidité 
en les exposant à un courant de vapeurs d’acide sul- 
furique, puis les mélange au noir de platine. 


(x) Rosenrecn. — Brevet allemand n° 4198. 
(2) Lôwexserc. — Brevet français n° 255985 (30 avril 
1896). 
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1897). 


Perl et Cie () lavent les corps allum 
d’écume de mer) à l’acide chlorhydrique 
ner le chlorure de magnésium bygrométriq 

B. Nouveaux mélanges catalytique Les 
éponges de rhodium, iridium, ruthénium sédant 
des propriétés analogues à à celle de re o, et ces à né- 


a essayé, au moyen de “substitution 
mème totales des premiers au second 


1e 


formation. 4 
C. MA nee la composi. ; 
supportant. — Nous laisserons de côté 


ceux mentionnant des Corps ? à 
bien différentes et bien ns 


LE 4 


combinaisons échos de a s se 
lino-terreux, terreux et lourds ainsi que 
réfractaires de cette catégorie. : se 

Mengers, Franke et Kurwitz . 
sels platiniques ou ‘analogues d 
(oxyde d’argent ou de cuivre). 

Killing (°) sature du fil de coton d 
d'un sel “double de thorium et de plati 


us (°) fait usage ‘contme den 
d’oxydes à fonctions aciles (ac e titanic 
tique, vanadique, silicique, à | 
mélangés. = CENPERRE 


: Une bonne p rtie de corps Rs 
a été lancée dans le commerce, e 
donné des résultats. 

Grâce à leur emploi, il sera pe 
tous Re en ne. L- 


(x) Perz et CIE. — “Brevet me 
1898). 
(2) CANELLOPOULOS el Kuz 
(27 juillet 1896). ET 
(3) Boum et STERNBERG.- — Brevet. 
(4) Mexcers, FRanre et Hnvr 
n° 264896 (1° mars 1897). 
(5) KizziNG. — mue ne à 


(6) Perron. — Brevet belge 
(7) Journal für Gas Beleuch 


le font la plupart des inventeurs un manchon à in- 
 candescence, 
. [serait illusoire d’espérer des appareils cataly- 
À tiques une instantanéité d'allumage comparable à celle 
. des lampes électriques (‘), puisque, mêmé faisant 
usage d’une allumette, il faut attendre (pour que la 
. conduite soit purgée et quele gaz combustible arrive), 
un temps d'autant plus long que le bec sur lequel on 
opère a été plus longtemps sans fonctionner. Toute- 
. fois, le fait d'obtenir la lumière quelques secondes 
. après avoir tourné le robinet, peut être dès mainte- 
. nantconsidéré comme une solution élégante et quasi 
. parfaite de l’auto-allumage du gaz. 


pu. A UNE ACTION PROLONGÉE DE LA CHALEUR 


Le moyen le plus simple était évidemment d'ap- 
orter le corps allumeur, muni de fil de platine, au- 
dessus du courant de gaz et de l'enlever après allu- 
. mage, mais l'avantage sur les procédés actuels (avec 
. une allumette ou une flamme d'alcool) eût été insi- 
_  gniliant, aussi y a-t-on renoncé. 

- On peut classer les appareils proposés en deux ea- 
_ tégories : | 

-° 1° Appareils aulomatiques dans lesquels on se 
— borne à tourner un robinet à gaz — les manœuvres 
. mécaniques s’opérant absolument automatiquement. 
_ 2° Appareils semi-automaliques dans lesquels 

. c'est l'opérateur lui-même qui soustrait le COTPS Ca- 
- talytique à l’action de la chaleur. 

_ 1° Appareils automatiques. — Kent (?) a décrit le 
premier dispositif qui, repris et modifié par Canello- 
… poulos et Kratz-Boussac (?),servit à constituer l’'appa- 
- reil connu sous le nom de seli-allumeur, 

… Fonctionnement. — En ouvrant le robinet, on di- 
_rige le gaz dans un petit bec surmonté d’une pastille 
_ catalytique munie de fil de platine. 

… Une fois l'allumage réalisé, un fil métallique (py- 
. romètre) placé à côté de la flamme, s’allonge sous 
l'influence de la chaleur, provoquant par une ma- 
_nœuvre de soupape l'ouverture du bec principal qui 
. s'allume, et la fermeture du bec veilleuse. 

G. Perl et Cie (),au lieu de faire déplacer la 
Iamme, enièvent la pastille qui est disposée à l’ex- 
_trémité d’une spirale métallique à côté du bec. 

… Avant l'allumage, elle se trouve dans le jet de gaz: 
mais la chaleur de la flamme faisant dilater la spirale, 
entraîne au-dessous, dans la partie froide de l’appa- 
reil. 


.sultat au moyen d'un autre appareil que l’on place à 
la partie supérieure des cheminées de becs ordinaires 
pu à incandescence. 


. (r) Elle ne se réalise que lorsqu'un bec étant allumé 
on éteint, on rouvre immédiatement le gaz. 

(2) Kenr. — Brevet belge n° 117908 (17 octobre 1895). 
_ (3) Gaxezcoroucos et Krarz-Boussac. — Brevet fran- 
çais (19 décembre 1895). 

14 (4) G. Per et Cie. — Brevet français no 268509 
(7 juillet 1897). 2 

È 6) Vox Vierenorr-Scueez. — Brevet belge n° 137985 
septembre 1898). . 
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— IMSPOSITIFS MÉCANIQUES SOUSTRAYANT LE CORPS CATALYTIQUE. 


de. FE AA Fr A r 
… Von Vietinghoff Scheel (°) est arrivé au même ré- 
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La partie couvrant la cheminée est équilibrée par 
un Contrepoids et mobile autour d’une charnière. 
Elle se compose d’une plaque en mica percée d’un 
trou par lequel le gaz est amené sur une pastille 
munie du fil de platine. 

Aussitôt l'allumage produit, l’ensemble se relève, 
soustrayant la pastille à l’action du courant gazeux 
chaud. 

2° Appareils semi-aulomaliques. — Dans les ro- 
binels self-allumeurs, V'opérateur fait prendre deux 
positions au robinet de gaz. 

Dans la première,le gaz est dirigé dans une veilleuse 
analogue à celle du « seli-allumeur ». Après allumage, 
on amène à une seconde position dans laquelle le bec 
principal, étant ouvert, s'allume, et le bec veilleuse 
s'éteint. 

Parfois, lorsqu'il s’agit de becs situés à une certaine 
hauteur, on doit tirer une chaînette maintenant le ro- 
binet dans la première position ; sitôt le gaz allumé, 
on lâche, et un ressort amène dans la seconde. 

De Romocki et Karl Konig (‘) disposent l’allumeur 
au bout d’une tige longue et flexible. 

Quand le robinet est à moitié ouvert, la partie ca- 
talytique se trouve au-dessus de la cheminée dans le 
courant gazeux et détermine l’inflammation. 

Ouvrant à fond, un nez dont le robinet est muni 
vient buter contre la tige, poussant l’allumeur sur le 
côté dans la partie non chauffée. j 

Outre ces appareils que nous ne citons qu'à titre 
d'exemple, il en existe d’autres également très ingé- 
nieux, mais, ainsi que nous l’avons dit plus haut, le 
jour où les pastilles durables auront définitivement 
fait leurs preuves, les matières allumantes pourront 
être disposées en permanence dans la flamme, entraî- 
nant la suppression complète de tous dispositifs mé- 
caniques. 


X 


COULEUR DES PIERRES PRECIEUSES 


Par MM. Wohler et von Kraatz. 


(Tschermaks Petrographische Mittheilungen). 


La belle couleur d’un grand nombre de minéraux 
et de la plupart des pierres précieuses est difficile à 
expliquer dans bien des cas. 

La matière colorante que renferment ces corps peut 
être d’origine minérale aussi bien que d’origine orga- 
nique, mais elle y existe, Le plus souvent, en très pe- 
tite quantité et ne peut être soumise à l'analyse chi- 
mique. La couleur jaune, rouge, verte ou brune du 
zircon est due à la présence d'azote, et'le même fait a 
été constaté pour le quartz enfumé, très fréquem- 
ment désigné, mais bien à tort, sous le nom de to- 
paze enfumée, On ne sait pas encore d’une manière 
bien certaine la cause de la couleur de l’améthyste, 
mais il est probable qu'elle n’est pas déterminée, 
comme on l’a cru longtemps, par du suliocyanure 


(x) De Rouocri et Karc-KoniG. — Brevet belge n° 121000 
(18 avril 1898). 
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ferrique. Dans beaucoup de minéraux, la couleur est 
due à la présence de chromé. 

On sait depuis longtemps que tel est le cas pour 
certaines variétés du grenat : lé spinellé et le diopside. 
Mais d’autres pierres précieuses encore doivent leur 
coloration à une teneur en Chrome : lé spinellé rouge 
et violet, le rubis, le saphir, l’améthyste d'orient, lé 
zircon vert et la topaze de Villarica, au Brésil. L’ana- 
lyse chimique a pu déceler la matière colorante de 
bien d’autres minéraux encore, mais, én ce qui con- 
cerne le plus grand nombre des pierres préciéusés, lés 
recherches n’ont conduit, jusqu’à présent, à aucun 
résultat positif, en dehors dés cas cités plus haut. 


LA PRODUCTION MINÉRALE 
DE L'ÉSPAGNE EN 1808 
(Engineering and Mining Journal) 


L'argent obtenu dans les usines de désargentation 
ainsi que dans les établissements de Hiendeläendina 
qui traitent les minerais d'argent proprement dits, 
est représenté par 114 040 kilos. Ce chiffre ne Com- 
prend pas la quantité d'argent exporté à l’état de 
plomb argentilère, quantité que l’on peut estimer à 
115 000 kilos, dé sorte que la production totale ést de 
229 040 kilos. La quantité totale de plomb produit a 
eté de 193764 tonnes, soit une augmentation de 
4548 tonnes sur l’année précédente. La production 
de 1897 se répartit de la manière suivante : 8506 tonnes 
ont été consommées par le pays même 175 885 tonnés; 
ont été exportées à l’état de barres et de saumons, 
979 tonnes ont été exportées à l'état de plomb Ouvré 
et 4 400 tonnes sous fürme de minerais 

Les minerais de manganèse sont confinés dans 16 
district d'Huelva. La production en est en augmen- 
tation. Les exportations ont atteint 138 062 tonnes, 


dont 126 569 en Belgique; 6 586 en France, 4 179 en 


Anglétérre et 528 en Allemagne. L’auginéntätion Sür 
l’année 1897 a été de 37 729 tonnes; soit 37,6 pour 
cent. La production de ces minerais à pris un essor 
extraordinaire, cär, en 1894, ëlle n'a été que de 
7321 tonnes seulement. ET 
La production totale dé inéreuré a attéint 48 335 bou- 
teilles, ce qui réprésente uñe diminitioh dé 1361 bot: 
teilles, soit 2,7 pour cént. Cétté dqüäntilé était 
composée de 46511 bouteillés des inines d’Aliaden, 
1450 bouteilles des mines d'El Porvénif, ét lé resté 
de plusieurs mines dé moindré ifnportâncé. 

” Les exportations de cuivié ont été les süivantes, 
en tonnes : 


1897 1898 
Minérais 42% 4 "1 822 570 912 238 
Mattes . 15 432 17 260 - 
Précipités. , . 36 055 31 354 


La production dés mines dé Rio Tinto est en légère 
augmentation; elle se répartit de la manière suivante : 


1 465 380 {onnes de minerais 518 532 lohnes de pré- 
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cipité, 16 65% onnes de mattes, 444 tonties dé & 


| modèles dé fours éléctrique 


ries, 4 481 tonnes de sullate. Les mines dé Sotie = 
Coronäda ont produit 31027 tonnes dé minerais et. 
1118 toñnes de précipité. Les mines d'Afonià dés 
Asturies ônt exporté 102 tonnes de minérais Feni 
Mañt 10 pour cent de cuivre et 0,6 pour éént à 
cobalt. | * LIRE 
Les exportations dé pyrites de fer ont &té de 
260 076 tonnes soit uné augmentation de 42 47110hnés. 
Cés produits provenaient présqu'éxelusivément d'Hüel- 
va. La société de Rio Tinto à produit #0 814 tônn 
de pyrités exemples dé cuivre. La Société 
Tenidas, antérieurement très ünportänte, 
produit du font, "ANS EN 
Les exportations de zine métallique et de mi 
dœzine sont représentées par 2 170 el 1 ofo t 
contre 4 551 et 65 333 tonnés, én 1897. On ésli 


On éstir 
Les ét 


production lotalé à 90600 tonnes dé E 
calaïnine, contré 62 000 tonnes én 1897, Li 
sérients d'Arnao, les séuls qui existent € 
ont produit 8500 tonñes dé ziñe en 
feuilles. ; RU 


L'EXPOSITION Et LE CO) 
DE L'ACETYLÈNE A BUD | 


crournät of thé Sociéty 07 
Uné éxposition intéFhationalé dk 
ifaugurée, au or de ai der 
cêtté Gcéâsion ün Con 


d'ün conseiller privé ét d'un n 
des magñats. PROBENS 
| Quätrévihigt:six mnâisons Gt pris ÿ 
tion, soit vingt-quatre maisons älléthant 
françaises, vingt-hüit austro-hongroises, le 
constitué par des firmes anglaises, amé 
daisés, italiennes, rüsses, Shédo 
inüinés. Le jury à égalément ét 
térätional, toutes les nations 
l'exception de l'Angleterre. Il 
d’or, 29 médailles d'argent et 18 di 
de médaille d’or et deux de médail 
A côté de générateurs ordinaires, 
un grañd nombre d'autres app 
rateurs, dessiccateurs, brûleu 
pèdes el voitures, en inèmi 
tillons de matières épurant 


Je: M Es 
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ës générateurs étaient en travail, lés lamipes élaieñt 
_allumées, etc., de sorte que le public était à même de 
. juger de visu des propriétés de tel ou tel appareil. 
D'une manière générale, l'exposition a montré que la 
 coïstruction des générateurs ct autres appareils a 
fait de réels progrès depuis l'exposition de 1898, à 
_ Berlin. 

… Toute l'exposition, aussi bien les halles que les 
jardins, a été éclairée à l’acétylène, et, à cet effet, 
2 5oo brûleurs ont été installés, consommant environ 
150 kilos de carbure de calcium par heure. 

- En ce qui concerne le congrès, les communications 
qui y ont été faites consistaient, d’une part, en une 
- série de causeries populaires concernant les propriétés 
. et l'emploi de l’acétylène, et, d'autre part, en com- 
… munications techniques ayant pour sujet la fabrica- 
L tion du carbure et la construction de générateurs. 


L'INDUSTRIE MINIÈRE DE LA RUSSIE 
= EN 1897. 
| (Zeitschrift für angewandte Chemie), 
Ta production de l’or avait atteint, en 1897, 2 325 
17/8 pouds (1 pouds = 16,38 kg.), soit une augmen- 
e {ation de 2,47 ‘/,, sur l'année 1896. Dans certains 
districts, la production avait augmenté, dans d’autres, 
| “elle avait diminué. 
ls production du platine est en augmentation cons- 
tante, depuis 1880. En 1897, elle était de 342 pouds. 
… La Russie a enregistré une production assez forte 
d dé mercure, production qui est susceptible de se dé- 
… vélopper encore. En 1897, elle était IDE par 
_ 37 600 pouds, soit une augmentation de 25,54; sur 
l'année 1896. Toute cette quantité provient de la fa- 
brique A. Auerbach et Cie, unique établissement de 
_ce genre qui existe en Russie. 
La produtlion du cuivre, également eh augmenta- 
* tion, avait atteint 374 386 “ous, c'est-à-dire 13 ?/, 
plus que lance précédente. L'augmentation est 
aux mines de l’Oural, du Caucase, de l’Altaï et des 
eppes Kirghizes. 
La production du cuivre est susceptible de recevoir 
un développement énorme. Lorsqu'il y aura des ca- 
-bitaux suffisants, pour exploiter les riches gisements 
de cuivre de la Russie de l'Asie centrale, l'empire russe 
dominéra le marché du cuivre du monde entier, 
L'industrie du fer a également fait de grands pro- 
* En aÿs, on avait produit, 112006 000 pouds de 
one, et dans ce chiffre la Finlande n'intervient pas. 
eci représente 15,46 °/, de plus qu'en 1896. 
. La production du charbon a atteint l'énorme chiffre 
de 659 000 000 pouds environ, dont 4 125 000 000 du 
district de Donetz et 226 000 000 du district du Do- 
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_ Ces deux districts représentent 94 °/, de la produc- 
ion totale. 

La Russie avait produit, en Te 7,93 {00 000 pouds 
d sel. 
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La production du zinc à subi une diminution — 
358 628 pouds. 
Les différentes exploitations minières avaient oc- 


cupé, en 1897, plus de 5oooov personnes, dont 


. 386000 dans les mines, 89 000 dans l’industrie de 


l'or et du platine, 13 500 dans l'industrie du naphte 
et environ 17 000 dans les fabriques de sel. 

L'Etat avait tiré, du fait des taxes et des licences, 
1 520 300 roubles. 

En 18ÿ7, 14 nouvelles entreprises minières ont été 
créées, avec un capital social de 34 {00 000 roubles. 
De ces sociétés nouvelles, 5 vont s'occuper de l’ex- 
ploitation et du travail dé minerais, 1 va exploiter 
les métaux nobles, 1 la houille et 2 le naphte, 

Le gouvernement avait autorisé, en outre, 11 so- 
ciétés à augienter leur capital social de 15 375 000 rou- 
bles, 


D A md 


LES CHEMINS DE FER RUSSES 
ET LES COMBUSTIBLES LIQUIDES 
(Petroleum Review.) 
Le tableau suivant indique -les quantités de com- 


bustibles liquides employées par les chemins de fer 
russes, pendant la période 1886-1895. 


Année ‘: Pouds Tonnes 
à 

1886 5 788 50 95 000 
1887 6 741-009 110 600 
1888 8 ee 569 145 000 
1990 12 ouf 112 216 060 
1890 15 054 Go 290 000 
1091 20 393 707 339 000 
1392 si 081 668 400 000 
1893 27 639 252 460 000 
1894 3 303 650 620 000 
1809 50 2/46 oi 830 000 


LA LAQUE ET SES SOLUTIONS 
(The British Journal of Pharmacy). 


Il est étrange que la littérature ne donne que des 
renseignements très incomplets sur un produit aussi 
important que la laque. 

La genèse de celle-ci est intimement liée à l’histoire 
d’un petit insecte. Cet insecte se rencontre en grande 
quantité sur les branches et les rameaux de certains ar- 
bres et il y meurt, après avoir déposé des œufs. Alors, 
les rameaux se couvrent d’un enduit dû, selon les 
uns, aux cadavres des insectes femelles se décom- 
posant sur place, provenant, selon les autres, d’une 
exsudation de l'arbre provoquée par les piqûres des 
inséctes, Ces rameaux sont recueillis et constituent ce 
que l’on appelle la laque en bâtons (stick-lac). Cette 
laque débarrassée, par un procédé mécanique, de la 
matière colorante qui l'accompagne est connue sous 
le nom de laque sèche (seed-lac) qui constitue le prin- 
cipal ingrédient d’un grand nombre d'anciennes for- 
mules de vernis, lorsque l'alcool méthylique n’était 
pas encore connu. 
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La laque sèche est placée dans des sacs en toile et 
exposée à l’action de la chaleur. Lorsqu'elle com- 
mence à entrer en fusion, les sacs sont tordus et la 
laque en sort sous forme de gouttelettes qui, tombant 
dans l’eau forment la laque en larmes (button-lac). 

Etendue sur une surface polie, elle durcit et se 
prend en écailles : c’est le shellac. Il existe plusieurs 
variétés de shellac, suivant la transparence et la co- 
loration. La meilleure qualité est d’un rouge orangé 
et possède la transparence du verre. Les qualités de 
moindre valeur sont d’un rouge clair, d’un rouge 
grenat, d’un rouge noir, etc, 

Le meilleur dissolvent de la laque est l'alcool mé- 
thylique, auquel on ajoute fréquemment de l'essence 
de pétrole. 

Voici deux formules très anciennes, largement em- 
ployées, il y a plus de cinquante ans. 


Shellac . , . 120 parties 


Sandaraque. nn 45 > 
Gomme-mastique. « + +. 30 » 
Ambre . RAR" OUT 30  » 
Résine noire re at PIC 90  » 
Sank-Ürason 6, eee 30 12 
Curcuma. SLT RTE 30 122) 
Gomme-sitle SENECREE. 30 » 
Alcool rectitié 0 ACT IL O0O MER 


Agiter de temps en temps jusqu’à complète disso” 
lution et étendre. 


Laque sèche (seed lac.). . 120 parties 


Sang-dragon , . + . . 120 » k 
GOMME SOU REE 120000» 

SUITAN Ad DUT ue : 30 SN HE 
AlCOOUL TECH. 0505 MS OT 00 RD 


Exposer dans un endroit chaud,agiter de en: en 
temps et filtrer. 
/HGN9CI I 


L'INFLUENCE DU PETROLE 
SUR LES PÊCHERIES DU VOLGA 


(Petroleum Review.) 


A la suite de nombreuses expériences, le profes- 
seur Kloppen estime que le pétrole déversé dans les 
eaux du Volga produit sur les prêcheries des effets 
désastreux. L'huile brute, les résidus et les huiles 

lampantes constituent un poison violent pour les 
poissons. Et, à ce point de vue, les poissons de grande 
taille sont atteints au même titre que les plus petits. 
Malheureusement, le mal va sans cesse en augmen- 
tant, car, tandis qu'en 1887 les eaux du Volga ont 
été souillées par 20 000 tonnes d'huile, ce chiffre 
avait atteint, en 1889, près de 4o ooo tonnes. La 
présence de pétrole dans les eaux du Volga a en- 
core un autre elfet mauvais, au point de vue de la 
culture des poissons, en ce sens qu'il tue tous les in- 
sectes qui fourmillent près de la surface de l’eau et 
qui constituent un facteur important pour l’alimenta- 
tion du poisson. Aussi, le professeur Kloppen est-il 
d'avis qu'il faut prendre des mesures énergiques pour 
empêcher la contamination des eaux du Volga par 
le pétrole. 


Cuivre . , , .|12.219.112 
Or RRMENERES 18.1 
‘Plomb , . . .|83.568 000 
Nickel , , ,. .| 1.899.000 
Areent .#, "182 ES 


1897 
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kilog. 
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Tonnes 


Aluminium (Kg.) 


Le 814. 388 
Antimoine. . 680 


Cuivre Ne r 225.120 
Ferromanganèse. 176.454 
Fr Due 
Or : (Mg) 89.0 
Ferene 9.630.649 
Iridum "7 » 
Plomb SR 179.369 
Molybdène. A | 
Nickel . . (Kg.) 15.286| 
Platine . , (Kg.)| Brett 

._ Mercure . 909 
Argent . (Kg. N sa sr | 100 


Tungstène . “LM 


LINGE RE sie) 


métaux extraits de minerais ne 
car and Min 


‘ire principale mine de Dyri | 
tée par la Pyrites Company, Ltd., de Lo 
tuée dans l’ile de Pilley, baie de Notre- 
huit ans, les pyrites extraites sont rég 
portées aux Etats-Unis. En 
atteint 32 479 tonnes, don 


considérable. 7 
Malgré des she 


n 


LA FUMIGATION DES ARBRES 
AU MOYEN D'ACIDE CYANHYDRIQUE 
(Standard Agricullur. Reports.) 

_ La fumigation au moyen d'acide cyanhydrique 
- gazeux a été faite, aux Etats-Unis, pour débarrasser 
. les arbres fruitiers des insectes qui les infestent. 

- Ce procédé est très efficace ; tous les insectes, y 

. compris la larve de San-José, sont détruits, sans que 
- Jes fruits et les feuilles aient à souffrir, si, bien en- 
tendu, la fumigation est bien conduite. Le profes- 
 seur Johnstone, entomologiste américain, estime qu'il 
_ suifit d'employer par pied carré, pour obtenir de 
- bons résultats, 0,2 gr. de cyanure de potassium, que 
. l'on décompose par une quantité convenable d'acide 
- sulfurique dilué. L'acide pur est versé dans un grand 
- vase, on l’additionne ensuite d'eau et ce n’est qu'en 
… dernier lieu qu'on y projette le cyanure. Ces différents 
produits doivent être aussi purs que possible, de peur 
. qu'on ne s'expose à des mécomptes. [ci,précaution im- 
… portante à observer : la fumigation ne doit être opé- 
… rée que la nuit, ou, tout au plus, pendant les jours 
ne couverts, mais jamais au soleil. 
1e — CR 532 0 7— 


BIBLIOGRAPHIE 


_ Les sources bibliographiques des sciences 
. chimiques, par Jules Garçon, Lauréat du grand 
_ prix décennal Daniel Dollius de la Société indus- 
_  trielle de Mulhouse, ete., prix : 1 Îr. 25. 

…  Sommars. — /ntroduction: Le mouvement biblio- 
. graphique aux Etats-Unis. — 1" Partie : Bibliogra- 
phies générales et bibliographies nationales. — 2° Par- 
- tie: Bibliographies de sciences et de technologie. — 
- 3° Partie: Bibliographies générales de chimie, — 
… Partie: Bibliographies de sujets spéciaux de chi- 
mie. — 5° Partie: Répertoires de périodiques. — 
- 6*Partie : Catalogues de bibliothèques. Prière d’adres- 
ser les demandes, {o bis, rue Fabert, Paris. 


Traité élémentaire de chimie organique, par 
A. Bernrusen, directeur scientifique de la Société 
__ « Badische anilin-und soda fabrik », ancien proles- 
 seur à l’université de Heidelberg. Traduction fran- 
_çaise par M. Cnorrez et E. Suais, chimistes au la- 
boratoire de recherches de l'usine Poirier. Un vol. 
gr. in. de 500 pages. Librairie polytechnique, 
Ch. Béranger, 15, rne des Saints-Pères. 
_ Le traité de chimie organique de A. Bernthsen a 
… obtenu dans les pays de langue allemande, puis en 
Russie, en Angleterre, en Italie, pays où il a été tra- 
. duit, un succès qui a été toujours en augmentant. La 
traduction française de cet ouvrage sera, pensons- 
. nous, accueillie avec une égale faveur, car ce traité ne 
. fera double emploi avec aucun de ceux publiés en 
. France jusqu'à ce jour. Il s’en différencie, en eflet, 
. parce qu'il est composé non pas en vue des exigences 
_ d'un programme d'examen, mais bien pour donner 
une idée complète du développement actuel de la 
chimie organique. Toutes les matières concernant 
_ cette partie deila science y étant traitées, on y trouve, 
en nombre considérable, des renseignements qu'on ne 
trouverait dans aucun autre ouvrage français du même 
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format. En outre, il contient plus de 1 200 renvois 
bibliographiques qui ont été ramenés, pour la plus 
grande partie, aux publications françaises et permet- 
tent de se documenter rapidement sur les sujets qui 
n’ont pu être traités que sommairement vu le petit 
volume de l'ouvrage. 

Ainsi, à cause du point de vue absolument général 
sous lequel il est composé, à cause de la parfaite or- 
donnance des matières traitées et grâce aux rensei- 
gnements bibliographiques qu'il contient, ce livre 
pourra se trouver utilement aussi bien dans les mains 
de l'élève, au début de ses études, que dans le labo- 
ratoire du praticien ou sur le bureau du professeur 
qui pourra le prendre comme guide, quel que soit 
d’ailleurs le degré de son enseignement. 


Fortschritte derangewandten Elektrochemie 
und der Acetylen-Industrie, par le D' Fraxz 


Perers. — 1 vol., avec 63 figures dans le texte. — 
Stuttgart, Arnold Bergsträsser Verlagsbuchhand- 
Jung. © 


Les recherches relatives à l’électrochimie, et spé-. 
cialement à l’industrie du carbure de calcium et de 
l'acétylène, se sont multipliées, dans ces derniers 
temps, à tel point qu'il devient difficile de les suivre 
d'une façon complète et méthodique. Les résultats 
de ces études sont, en effet, disséminés dans un 
grand nombre de publications d’un caractère plus ou 
moins général, en sorte que la bibliographie de ces 
questions est extrêmement diffuse. 

Le D' Franz Peters a réussi à les condenser dans 
un petit volume que tous les électrochimistes vou- 
dront avoir entre leurs mains. L'auteur a pris à 
tâche de résumer en 400 pages, d'une façon lumi- 
neuse et complète, la matière de travaux dont la 
publication intégrale exigerait un nombre considé- 
ble de volumes. Brevets, études techniques, nou- 
velles méthodes et nouveaux procédés industriels se 
trouvent exposés succinctement, mais sans. omission 
d'aucun détail essentiel. En outre, pour compléter sa 
nomenclature, l’auteur a soigneusement indiqué, dans 
chaque cas, la source bibliographique originale, en sorte 
que les recherches deviennent extrêmement simples. 

L'ouvrage est divisé en huit parties principales 
traitant séparément : 1° des diverses sources d’élec- 
tricité ; 2° de l’électrochimie inorganique (carbure de 
calcium, acétylène, chlore, chlorates, hypochlorites, 
alcalis, ete.) ; 3° de l’électrochimie organique ; 4° des 
appareils électrolytiques ; 5° de la pyroélectrochimie ; 
6° de la préparation électromagnétique des minerais. 
La 7° partie est formée d'un répertoire bibliogra- 
phique, et la 8° est un supplément mis à jour à la 
date de publication du volume. 

Ayant eu personnellement à nous servir de ce 
petit volume, nons n'avons jamais éprouvé la moindre 
difficulté à y trouver immédiatement les descriptions 
de procédés ou les renvois bibliographiques qui nous 
intéressaient. Nous ne saurions en recommander trop 
vivement l'usage à tous ceux qu’intéressent les ques- 
tions électrochimiques à l’ordre du jour. 


Le Propriétaire-Gérant : D° G. Quesnevizze. 
Saint-Amand (Cher). — Imp. Bussière Frères. 
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TEINTURES ET APPRÊTS 


INTU F APPRÊT. iorr EX-PRÉPARATEUR de 
Un TEINTURIER-CHIMISTE, diplôme CHIMISTE œ- | 
médaille d’or, 2% ans de pratique industrielle, 


IL | ; ? l'UNIVERSITÉ, demar 
Spécialisé au GRRAND-TÉINT, connaissant le | QE MO die 
BLANCHEMENT A FEINTURE et les Apprèts emploi dans LABORATOIRE eu FA 


du Coton en Tissus et en Echeveaux, ayant déjà "dite CANTONS 

dirigé EFABLISSEMENT, désire trouver pour | BRIQUE de PRODUITS CHIMIQUES. 

1900, emploi de CHIMESTE, DIRECTEUR TS Re 

où SOUS-DIRECTEUR dins BLANCHISSE- NEALTA | 

IE, TEINTURERIE ou APPRETS. S'adresser A. C. Bureaux 
S’adresser au Bureau du Journal FT. EÆ. 


du Journal. 


LD 


RENE. 54 


FARBENFABRIKEN VORM. FRIEDR. BAYER & ©, ELBERFE 


Fabrique de Couleurs d'Alizarine, d'Aniline, Azoïques, et 
ET DE PRODUITS PHARMACEUTIQUES ce fe 


RECOMMANDENT LEURS SPÉCIALITÉS POUR LA TEINTURE DE LA LAIN 


Pour l’article Foulon : — Jaune au chrome, Flavine-Diamant, Jaune-Diamant, Rouge d'Anthracène, 
d'Alizarine, Alizarine-Orange, Brun d'Anthracène, Brun d’Alizarine G, Brun d’Alizarine rougeâtreR, 
Galléine, Bleu dAlizarine, Bleu d'Alizarine brillant, Alizarine-Cyanine, Bleu-Dauphin, Gallocyanine, 
Vert-Diamant, Céruléine, Noir-Diamant, Noir d’Alizarine-Cyanine, Noir-Bleu d'Alizarine. — Les 
couleurs-Sulfone, telles que Sulfone-Cyanine, Chrysophénine, Rouge d’Anthracène, Noir-Jais, 
Noir-Sulfone, Sulfone-Azurine. 

Pour couleurs mode les produits égalisant bien: — Jaune solide extra, Jaune- 
Naphtol, Jaune-Indien, Orange IIB, Azo-Fuchsine, Fuchsine à l’acide solide B, Azo-Grenadine, Azo- 
Violet à l’acide, Violet à l'acide solide 10B, Violet à l'acide, Bleu à l’äcide solide, Vert à l'acide, Vert. 
solide, Vert lumière solide. tit ER LE MAPS 

Nouveaux produits pour laine : — Noir pour laine B, Noir-Phénol SS, Ponceau double, Vér 
Cyanine, Alizarine-Saphirol B, Nouveau Bleu-Carmin. | 

Toutes les couleurs d’Aniline et Azoïques pour coton et laine. 

Toutes les couleurs Benzidines et au tannin. 

Spécialités pour impression sur laine, coton et soie. 


+ mr" 5 


Demander recettes spéciales et cartes d'échantillons des susdits produits. 


REPRÉSENTANTS ET DÉPôrs DANS Tous LES CENTRES [NDUSTRIEI 


up: 


MAISON & USINE EN FRANCGE 


Société Anonyme des Produits Fréd, BAYER & Ge, à Flers, par Groix 


Maisons et usines à Barmen, Leverkusen s/Rhin, Schélplôh et Mosto F 
L. DURAND, HUGUENIN 


SAINT-FONS, près Lyon, BALE (Suisse) & HUNINGUE (Alsäc | 


1 
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Nes prineipaux articles sont les suivants : HAT TRS 

Benzines et Dissolvants — Extraits de Galles et de Suinac décolôrés, Acide Galiiqu 
pour Apprèts et Huiles pour Rouge Ture. — Mordants divers. — Matières colorantes 
Spécialités pour linpression et Couleurs pour réserve et enlevage. — Produits spéëi 
Coloration du Papier, du Cuir, de la Paille, et pour la Fabrication dés Luques et Ver 
.. COULEURS BREVETEES ET SPECIALATES. — Bleus de Büle, Muscarine 
Gallazinies, Coréinés, Phénocyanines pour Teinture et Impression, Vert solide M, Céruléine, Chlori 
cyanines, Indophénol, Chromocyanines; Bleu PRC, Gallocyanine brillante, Bleu 1900, Bleu du À 
fonds extra R, Bleus Marine pour Impression, Indalizarines pour Teinturée et liipressioh, Jaunes À 


pier, etc. — Couleurs MAzoïques diverses : Ponceau acide, Roxamine, Roccélline, Cérasine, R ü 
OUrangés, Citronnés, Jaune Naphtol, Jaune d'Or, etc. — Couleurs substantives : Con£0 ordin 
PRODUITS PHIARMACEUTIQUES. — Salol, Bétol. HE Gallabromol 

PRODUITS POUR PARFUMERIE ET CONFISERI . — Essences de Me 
Violette artificielle, Indol, etc. ee el 
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LABORATOIRE D'ANALYSES 
ET DE RECHERCHES 
18his, Rue Denfert-Rochereau, PARIS 


4 M. Mix POLONOVSKI, docteur ès-sciences et 

M. CHARLES NITZBERG, ingénieur chimiste, ont 
3 - l'honneur d'informer Messieurs les industriels qu'ils 
56 mettent à leur disposition pour effectuer dans leur 
É laboratoire des travaux chimiques de toute nature : 


_ Etudes techniques. élaboration de 
_ précédés de fabrication, synthèse dé 
| réduits houvéaux,; analyses scienti- 
- fiques et industrielles, recherches bi- 
Dnosraphiques, 45 


ACIDE OXALIQUE 


Un INDUSTRIEL FRANCAIS désire 
monter la FABRICATION de l'ACIDE 
OXALIQUE. Il demande un CHIMISTE 
ou un CONTRE-MAITRE ayant dirigé 
une FABRIQUE d'ACIDE OXALIQUE 
fonctionnant bien. 

On exige dé bonnes références: 


Adresser la réponse à M.Joseph RUET, 
7, Rue RARE PARIS. 


pr, M, TR ge HT SA 


| 


SRE DE 


F ONTES ÉMAILLÉES 


a _— 


DANTO-ROGENT&C* 


LYON, 35, Chemin des Culattes, 25, LYON 


ÉMAIL 


POUR 


PRODUITS CHIMIQUES 


_INATTAQUABLE PAR LES ACIDES 


oaisait à toutes températures ét pressions. 


| RÉCIPIENTS ÉMAILLÉS 
| de toutes formes et contenances | 


 WVinaigre de Sant 


| amine UE, AROMATIQUE € PHÉNIQUÉ 


"il écteur Quesnevil 
Ed PRPRAPIY 


_ Ce vinaigre, d'üuné odeur agréable, peut être consi- 
| déré comme l’antiputride et le désinfectant par excel- 
_ lente. = S’emploie mélangé à l'eau pour les ablutions 
_ journalières — Est le meilleur tonique de la peau 
| qu'il raffermit. — Dans les pays chauds c ‘est un pré- 
|| servatif certäin contre les piqüres des moustiques. 

Fo” Le flacon : 3 tr. iE 1/2 flacon : 1 Îr. 75 


Re 


ES ENVOYE SUR DEMANDE 


POULENC FRÈRES 


Exposition Universelle de ; de Évof 1894, hors concours 
Membre du Jury. 


Exposition Universelle de 1889 : GRAND PRIX 
Médaille d'Or 
Mélbourne 1880. — Barcelone 1888 — Paris 1878 


———— — = 
Maison Principale SUCCURSALE 
02, R. Vieicce-Du- TEMPLE ; 122, Bd Sanr-Germain 
à PARIS à PARIS 
PES LHC 
USINE à IVRY-PORT et à Montreuili-sur-Bois 


(Seine) 
PRODUITS PÜRS POUR LABORATOIRES 
Réactifs et Liqueurs titrées. 
Catalogue général 


Appareils de Chimie et de Physique. — Verrerie 
ordinaire, soufflée et graduée. 


Catalogüe spécial, Edition 1894 


Matériel de Laboratoire, Chauffage, Instruments 
de précision. 


Prix-courant spécial pour distilleries, raffineries 
et sucreries. 


Produits pour l'Industrie, 
Spécialité pour Céramique, Cristallerie et Verrerie 
Électricité. 


HOTOGRAPHIE 


Catalogue illustré. 


Optique. — Ebénisterie. — Appareils détectives 


pour instantanés. 
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CHIMISTE, ancien élève de l'École Poly- CHIMISTE connaissant parfaitement + 
technique de Zurich,analyste expérimenté, versé | ]a Savonnerie, l’épuration et le travail 
dans la fabrication de NITROCELLULOSE, des huiles et des corps gras et leur 4 


et connaissant parfaitement le français, anglais, tracs 1 le loi F 
l'allemand et le russe, demande situation en | ©X RE 10n, demande emploi en France 
France ou à l'Etranger (Industrie, Représenta- | ou à l'Etranger. 

tions, Laboratoire). — Excellentes références. Ecrire F. A. O., Poste restante, 


Ecrire au Bureau du Journal aux lettres M. EL. MARSEILLE, 


MANUFACTURE LYONNAISE 
MATIÈRES COLORANTES) 


j 


£ORRESPONDANCE TÉLÉGRAMMES ; 
19, Place Morand, 19 Indul LYON 


COULEURS D'ANELINE 
Concessionnaire des Brevets de Léopold CASSELLA et C (Francfort-sur-le-Mein) 


SPECIALITES POUR LAINE. — Ponceau brillant, — Ponceau cristallisé. — Cochenille brillante. — M 
Orseille brillante. — Amarante. — Rouge azoïque. — Rouge rubis. — Roccelline. — Noir Naphtol. — Noir bleu Naphtyl. — 
Noir Naphtylamine. — Vert Naphtol. — Cyanol. — Thiocarmin. — Bleu solide, — Violet Formyl (violet acide). — Jaune 
solide. — Jaune acide. — Orangé. — Chrysoïne. — Jaune Foulon.— Rouge Foulon. — Vert acide. — Tous les Bleus solubles. 

— Bleus alcalins, elc., etc. — Bleu Lanacyl. — Violet Lanacyl. D 

SPECIALITES POUR COTON. — Indazine. — Méthylindone. — Naphtindone. — Bleu Métaphénylène, — 
Bleu Méthylène nouveau. — Couleurs neutres. — Thioflavine. — Phosphine nouvelle G. — Orangé au tannin. — Héliotrope « 
- au tannin. — Bleus nouveaux. — Crocéines brillantes. — Safranines. — Eosines., — Bruns Bismarck. — Chrysoïdine. — 
Brun pour coton. — Paranitraniline, etc., etc. 4 

COLORANTS POUR LAINE SOLIDES AU FOULON. — Rouge solide Diamine.— Jaune Anthra- 
cène. — Noir Anthracène acide. — Brun Anthracène acide — Bleu d’Alizarine CS. > 

COULEURS DIAMINE, teignant le coton directement sans mordançage préalable. — 
Ecarlate diamine. — Rose Diamine, — Rouge Diamine. — Rouge solide Diamine. — Bordeaux Diamine. — Jaune Diamine. 
— Jaune d’or Diamine. — Jaune solide Diamine. — Orangé Diamine. — Brun Diamine. — Catéchine Diamine., — Cachou 
Diamine. — Bleu Diamine. — Bleu Azo-Diamine. — Noirs Diamine. — Noirs Oxy-Diamine. — Noirs jais Diamine. — Diami- 
nogène, — Bleu Diaminogène. — Violet Diamine. — Bronze Diamine. — Vert Diamine — Gris Diamine. — Brun Nitrazol- à 
Diamine. — Noir Nitrazol-Diamine. — Noirs mi-laine ainsi que d’autres colorants pour mi-laine permettant d'obtenir 
toutes les nuances sur un seul bain. 

COULEURS IMMEDIATES. — Noir immédiat, — Brun immédiat, 


COULEURS POUR IMPRESSION, POUR PAUSSERIES ET PAPETERIES 
, Last es ee" 2 2" 2 ss" 2 2" 2" 2" 2 "e) 
AGENCES ET DEPOTS DANS TOUS LES CENTRES INDUSTRIELS 


SOCIÉTÉ CHIMIQUE DES USINES DU RHONE, ane GILLIARD. P-MONNET et CARTIER 


Société Anonyme au capital de 6.000.000 de francs 
SIÈGE. SOCIAL : LYON, 8, QUAI DE RETZ 


# COULEURS + 
+ EXTRAITS TANNANTS +# 
+ PRODUITS CHIMIQUES * 
+ PARFUMS SYNTHETIQUES # 


+ PRODUITS PHARMAGEUTIQUES + 
+ SÉRUMS + 
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4 TRÈS BONNE OCCASION 


“Si 


AITICGAILOIDES 
ET PRODUITS PHARMACEUTIQUES 


————$. 


a VENDRE MATÉRIEL de LABORA- 
: l'OIRE complètement installé pour TRAVAUX 
+ PIAMIQUES. DOCTEUR ES-SCIENCES ayant dirigé 
. Une PETITE MACHINE à VAPEUR, di- | pendant huit ans une importante Usine d’Alea- 
E APPAREILS de CHIMIE, VERRERIE, | loïdes et de Produits Pharm: aceutiques, possé- 
BALANCE de PRÉCISION, etc. dant de nombreux PROCÉDÉS DE FABRI- 
Pour tous les Do ncments, s'adresser à la | CATION PERFECTIONNÉS désire entrer en 
LIBRAIRIE St-JACQUES, 27, Boulevard | "elation avec des industriels pour installer une 
ARAGO, tous les jours de HA heures à midi et | brication de ce genre. 
ne 3 heures à 5 heures. 


Ecrire A. O. Bureau du Journal. 


| Médaille de bronze, Exposition universelle 1878 


; _ Diplôme d'honneur, Bordeaux 1882 
RER __ Médailles d’Or : : 
_ Amsterdem 1883, Anvers 1885, Barcelone 1888 


es GRAND PRIX, Paris 1889 


DE LAIRE & C®|MÉTAUX RARES 


_ Paris, 92, rue Saint-Charles, 92, Paris PréPARÉs Au Four ÊLE CTRIQUE 


FABRIQUE - | Etre 
D or CHROME FONDU 
PRODUITS ORGANIQUES UNS TENE 
do S, ALDÉHYDES AROMATIQUE e : = 
tes 0 QUES, etc MOLYBDÈNE 
à PARIS, 92, RUE SAINT-CHARLES, 92, PARIS URANIUM 


SOCIÉTÉ D'É ÉLECTRO- “CHIMIE 
: Des, 2, Rue Blanche, 2, PARIS ZIRCONIUM 
2 + LL ANT EE 


ER 0-0-0-0-0 — 
EN VENTE : 


2 
3 


es à Saint-Michel de Maurienne (Savoie) 
et à Vallorbes (Suisse). 


—#— 


| CHLORATES EE 
DE : POTASSE ET DE SOUDE POULENC Fics 


122, boulevard Saint-Germain 


Re îs. _ par l’électrolyse 
ue > _ PARIS — 


|Procèdé breveté de MM. GALL et de MONTLAUR. 


PERCHLOR ASULFATES ME: Rue SAIT 
ee | Les Nouveautés Chimiques 


#1 eee POUR 1899 
CARBURE DE CALCIUM 


—m_— °ar ET POULENC 


P He spéciaux pour applications importantes. Docteur ès sciences 
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USINE À ASNIÈRES + de 
Adresse Télégraphique : DIASTASE-PARIS 


en Os 4 
PEPSINES< PEPTONES. 
PRINCIPALES : sèches, représentant BR 
D 
Titres| le kil. liquide 2 lois — le lit 


Pepsine amylacée... 20 |35fr. ——— 


Pepsine extractive .. 50 85 fr. P À N C R D) À T I N É 


Pepsine en paillettes. 50 | 95 fr. Lmitre EAN 


U ARTE 
Ë DE Fagnique Ÿ* 


TITRE DU 
CODEX FRANÇAIS 


«le RTS 


Re 


PEPSINES < & Sous toutes formes et à tous titres sur la demande de MM les Pharmaciens : Prix 
SOLEFION 


Les titres sont garantis et établis après essais de PEPTONISATION et non de DI 
LES PRODUITS SE VENDENT EN TOUTES DIVISIONS 


MiIiSsoN ALVERGNIAT FRÈRES. 


VICTOR CHABAUD”, se 
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